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  METÁLICOS	  DE	  LAS	  FAMILIAS	  II-­‐IV	  PARA	  APLICACIONES	  EN	  PRODUCCIÓN	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  HIDRÓGENO	  POR	  VÍAS	  (FOTO)-­‐ELECTROQUÍMICAS	  
	  
Numero	  de	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  155	  	  
Candidata:	  Maestría	  en	  Ciencias	  con	  Orientación	  en	  Ingeniería	  Ambiental.	  	  
Área	  de	  estudio:	  Ingeniería	  Ambiental.	  	  
Propósito	  y	  método	  de	  estudio:	  	  La	  obtención	  de	  energía,	  en	  forma	  sustentable,	  se	  encuentra	  entre	  los	  temas	  prioritarios	  de	  este	  siglo	  ya	  que	  actualmente	  más	  del	  80%	  de	  la	  energía	  que	  se	  produce	  se	  obtiene	  de	  los	  combustibles	   fósiles,	   y	   desafortunadamente	   durante	   su	   consumo	   en	   las	   actividades	  económicas	   (fabricas,	   transporte	   o	   actividades	   domesticas)	   se	   generan	   una	   cantidad	  importantes	  de	  subproductos	  (NOx,	  CO2,	  CO,	  SO2,	  SO,	  etc.)	  que	  contribuyen	  al	  calentamiento	  global.	  Por	  lo	  tanto,	  es	  urgente	  cambiar	  el	  actual	  esquema	  de	  generación	  de	  energía	  por	  un	  proyecto	   sustentable	   que	   permita	   aprovechar	   los	   recursos	   naturales	   finitos	   como	   el	   aire,	  agua	   o	   la	   energía	   solar.	   En	   este	   punto	   la	   foto-­‐electrocatálisis	   se	   podría	   emplear	   como	  alternativa	   tecnológica	   ya	   que	   en	   combinación	   con	   el	   agua	   y	   la	   energía	   solar	   permite	   la	  generación	  de	  energía.	  Sin	  embargo,	  es	  indispensable	  utilizar	  un	  foto-­‐electrocatalizador	  con	  propiedades	  ópticas,	  electrónicas	  y	  estructurales	  adecuadas	  para	  activarse	  por	  la	  acción	  de	  la	  luz	  solar.	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Para	   propósito	   de	   este	   trabajo,	   en	   el	   laboratorio	   de	   la	   UANL	   se	   diseñaron	   y	   evaluaran	  semiconductores	  binarios	  no	  óxidos	  	  (GaN	  y	  Ge3N4)	  a	  través	  de	  la	  ruta	  tradicional	  de	  estado	  sólido	   con	   la	   finalidad	  de	  modificar	   sus	  propiedades	   fisicoquímicas	   incorporando	   zinc	   en	  relación	  estequiométrica	   (ZnGaN	  y	  ZnGeN2).	   	  Además,	   los	  materiales	  mencionados	   fueron	  impregnados	  con	  RuO2	  con	  el	  fin	  de	  mejorar	  las	  características	  y	  propiedades	  del	  material.	  Además	  también	  se	  impregnaron	  dichos	  materiales	  con	  1%RuO2	  con	  el	  fin	  de	  aumentar	  sus	  propiedades	  fotocatalíticas.	  	  Para	   conocer	   las	   propiedades	   de	   los	   material	   se	   caracterizaron	   desde	   el	   punto	   de	   vista	  fisicoquímico	  por	  Difracción	  de	  Rayos	  X	  (DRX),	  Espectroscopia	  de	  Fotoelectrones	  de	  Rayos	  X	  (XPS),	   Fisorsión	   de	   Nitrógeno	   (BET),	   Microscopía	   Electrónica	   de	   Trasmisión	   (MET),	   y	  Microscopia	   Electrónica	   de	   Barrido	   (MEB)	   en	   nuestros	   laboratorios.	   Además	   técnicas	  electroquímicas	   (como	   DEMS,	   differential	   electrochemical	   mass	   spectroscopy)	   con	   el	  soporte	   del	   Laboratorio	   de	   Electroquímica	   y	   Corrosión	   de	   la	   ESIQUIE-­‐IPN,	   fueron	  empleadas.	   Estas	   técnicas	   permitieron	   entender	   y	   explicar	   el	   comportamiento	   de	   los	  semiconductores	   (con	   y	   sin	   impregnación)	   y	   su	   actividad	   catalítica	   en	   la	   producción	   de	  hidrógeno.	  	  Los	  resultados	  físico-­‐químicos	  mostraron	  por	  medio	  de	  DRX	  que	  los	  materiales	  presentan	  una	   estructura	   cristalina	   de	   tipo	   wurzita.	   Por	   MEB	   y	   MET	   se	   confirmo	   la	   composición	  química	  de	  los	  materiales	  con	  tamaños	  nanométricos.	   	  En	  cuanto	  al	  área	  superficial	  de	  los	  materiales	   	   presentaron	   una	   disminución	   principalmente	   por	   la	   presencia	   de	   Germanio	  (GaN>Ge3N4>	  ZnGaN>ZnGeN2)	  fue	  observada.	  	  La	  actividad	  catalítica	  de	  los	  materiales	  se	  evaluó	  con	  voltametría	  lineal,	  en	  estos	  resultados	  se	   hace	   evidente	   que	   el	   los	   materiales	   basados	   en	   germanio	   (Ge3N4)	   tienen	   un	  comportamiento	  mas	   favorable	  para	   la	   producción	  de	  hidrógeno	   en	   comparación	   con	   los	  materiales	   formados	   con	   galio.	   Es	   evidente	   que	   la	   incorporación	   de	   zinc	   a	   la	   estructura	  (ZnGeN2)	   mostró	   una	   generación	   importante	   de	   hidrógeno,	   incrementando	   en	   los	  materiales	  modificados	  con	  rutenio.	  Los	  resultados	  de	  la	  capacitancia	  eléctrica	  revelan	  una	  disminución	   de	   la	   resistencia	   a	   la	   transferencia	   de	   carga	   en	   el	   orden	   (ZnGeN2<	   Ge3N4	  <	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GaN).	  Finalmente	  usando	  espectroscopia	  de	  masas	  in-­‐situ	  la	  producción	  de	  hidrógeno	  sobre	  el	  material	  mas	  activo	  (i.e.	  RuO2:ZnGeN2)	  fue	  monitoreada	  en	  tiempo	  real.	  	   Firma	  de	  los	  Asesores	  	  	  _______________________________________	   	   	   _______________________________________	  	  Dr.	  Arquímedes	  Cruz	  López	  	   	   	   M.C.	  Ricardo	  Cavazos	  González
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CAPÍTULO	  1	  
INTRODUCCIÓN	  	  	  	  
1.1 SENTANDO	  LAS	  BASES:	  EL	  CAMBIO	  CLIMÁTICO	  Y	  LA	  SEGURIDAD	  ENERGÉTICA	  	  	  	  La	  búsqueda	  de	  nuevas	  tecnologías	  para	  eliminar	  la	  dependencia	  energética	  del	  petróleo	  y	  sus	  derivados	  tiene	  como	  base	  dos	  eventos	  importantes	  que	  se	  presentaron	  desde	  la	  mitad	  del	   siglo	   pasado.	   	   El	   primero	   está	   relacionado	   con	   el	   incremento	   de	   emisiones	   de	  contaminantes	  presentes	  en	  el	  aire	  o	  en	  agua	  como	  consecuencia	  de	  la	  actividad	  industrial	  y	  que	  conllevaron	  a	  problemas	  graves	  de	  salud	  de	  su	  población.	  Los	  casos	  más	  conocidos	  son	  	  Londres	   (1948)	   y	   Minamata	   en	   Japón[1].	   A	   partir	   de	   estos	   eventos	   los	   países	   más	  desarrollados	  comenzaron	  a	  establecer	  políticas	  ambientales	  más	  estrictas,	  sin	  embargo	  los	  esfuerzos	  no	  han	  sido	  suficientes,	  al	  grado	  que	  hoy	  en	  día	  este	  fenómeno	  este	  asociado	  con	  el	  cambio	  climático.	  Adicional	  a	   lo	  anterior,	  en	   la	  década	  de	   los	  70’s	   	   se	  presentó	   la	  crisis	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energética	   que	   sufrieron	   los	   países	   Europeos	   por	   parte	   de	   la	   Organización	   de	   Países	  Exportadores	  de	  Petróleo,	   la	   cual	   los	  hizo	  girar	  hacia	  el	  desarrollo	  de	  nuevas	   tecnologías,	  aprovechando	  recursos	  finitos	  en	  la	  naturaleza	  como	  al	  aire,	  la	  energía	  solar,	  el	  agua,	  etc.[2]	  La	   experiencia	   adquirida	   en	   las	   últimas	   décadas	   en	   el	   desarrollo	   de	   proyectos	   de	  investigación,	   corroboran	   que	   el	   hidrógeno	   y	   las	   celdas	   de	   combustible	   tienen	   un	   gran	  potencial	  para	  desempeñar	  un	  papel	   importante	  en	  el	  nuevo	  sistema	  de	  energía	  que	  debe	  definirse	  en	   los	  próximos	  años.	  Este	   sistema	  de	  energía	  debe	  dar	   respuestas	  adecuadas	  y	  rápidas	  a	  la	  seguridad	  energética.	  
	  Como	  se	  mencionó	  en	  el	  párrafo	  anterior,	   la	  contaminación	  del	  aire	  se	   identifica	  como	  un	  factor	  que	  incide	  sobre	  el	  cambio	  climático,	  el	  cual	  constituye,	  junto	  con	  la	  degradación	  de	  ecosistemas	  y	  la	  pérdida	  de	  biodiversidad,	  el	  problema	  mundial	  más	  trascendente	  del	  siglo	  XXI.	   Por	   consecuencia	   la	   necesidad	   de	   preservar	   el	   ecosistema	   y	   la	   sobrevivencia	   de	   la	  especie	  humana,	  ha	  motivado	  a	  organismos	  internacionales,	  a	  través	  de	  la	  Convención	  del	  Marco	   de	   las	   Naciones	   Unidas	   sobre	   Cambio	   Climático,	   ha	   establecer	   acciones	   a	   nivel	  mundial	   para	  disminuir	   la	   contaminación,	   partiendo	  de	   la	   perspectiva	  que	   el	   clima	   es	   un	  recurso	   mundial	   compartido.	   De	   hecho,	   desde	   1990	   se	   han	   llevan	   a	   cabo	   convenciones	  Mundiales	  del	  clima	  donde	  se	  realizan	  acuerdos	  para	  disminuir	   las	  emisiones	  de	  Gases	  de	  Efecto	  Invernadero	  (GEI)	  como	  el	  	  Protocolo	  de	  Montreal	  en	  1990	  o	  el	  Protocolo	  de	  Kioto	  en	  1997,	   donde	   se	   busca	   implementar	   medidas	   para	   un	   mejor	   manejo	   en	   el	   control	   de	   las	  emisiones	  en	  países	   industrializados,	  primeras	  potencias	  y/o	  países	  en	  vías	  de	  desarrollo.	  	  Esto	  con	  el	  fin	  de	  realizar	  un	  consenso	  que	  indique	  cuales	  y	  cuantas	  son	  la	  emisiones	  de	  los	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países	  y	  qué	  medidas	  se	  deben	  de	  tomar	  para	  contrarrestar	  el	  daño	  que	  puede	  ocurrir	  si	  se	  siguen	   emitiendo	   contaminantes	   a	   la	   atmosfera	   y	  más	   aún,	   el	   efecto	   que	   tienen	   sobre	   la	  población	  cercana	  a	  estos	  (Montreal	  1992,	  Kioto	  1997)[3].	  	  L.	   M.	   Gandua	   et	   al.	   mencionan	   que	   en	   2009,	   los	   líderes	   del	   Grupo	   de	   los	   Ocho	   (G8)	  reconocieron	   durante	   la	   cumbre	   celebrada	   en	   L'Aquila	   (Italia)	   los	   riesgos	   del	   cambio	  climático	  y	  que	  los	  costos	  de	  la	  indiferencia	  superan	  por	  mucho	  los	  costos	  de	  avanzar	  hacia	  sociedades	   con	   bajo	   consumo	   de	   carbono[4].	   Pero	   al	  mismo	   tiempo,	   se	   debe	   asegurar	   la	  disponibilidad	  de	  la	  energía	  necesaria	  para	  el	  desarrollo	  social	  y	  económico,	  y	  que	  además	  garantice	  el	  acceso	  a	  la	  energía	  global.	  En	  esta	  reunión	  también	  se	  reconoció,	  a	  través	  de	  un	  estudio	   sobre	   el	   Cambio	   Climático	   del	   Panel	   Intergubernamental	   de	   Naciones	   Unidas	  (ONU),	  que	  el	  aumento	  de	  la	  temperatura	  media	  mundial	  no	  deberían	  superar	  los	  2°C.	  Con	  este	  fin,	  las	  emisiones	  globales	  de	  CO2	  deben	  alcanzar	  su	  punto	  máximo	  y	  luego	  comenzar	  a	  declinar	  rápidamente	  en	  los	  próximos	  5-­‐10	  años	  para	  así	  tener	  oportunidad	  de	  evitar	  algún	  tipo	  de	  impacto	  a	  causa	  del	  cambio	  climático.	  	  	  Varios	  autores	  mencionan	  que	  en	  1970,	  la	  concentración	  global	  de	  CO2	  en	  la	  atmósfera	  fue	  de	   330	   ppm	   	   y	   después	   de	   40	   años	   está	   ha	   aumentado	   por	   lo	   menos	   en	   60	   ppm,	  sobrepasando	  las	  390	  ppm	  a	  	  finales	  de	  2010[4,5,6].	   	  Por	  lo	  tanto	  se	  ha	  proyectado	  que	  si	  los	  niveles	  atmosféricos	  de	  CO2	  aumentan	  por	  arriba	  de	  450	  ppm,	  se	  alcanzaría	  un	  punto	  crítico	   en	   el	   cual	   el	   calentamiento	   conllevaría	   a	   fuertes	   reacciones	   que	   perturbaran	  seriamente	   al	   clima.	   De	   hecho,	   a	   la	   	   velocidad	   que	   las	   emisiones	   de	   CO2	   están	   creciendo	  
Capítulo	  1	   	   Introducción	  	  
	  
I.C.	  Adriana	  C.	  Limón	  Pozos	   4	  
actualmente,	  es	  muy	  posible	  que	  este	  punto	  crítico	  se	  alcance	  mucho	  antes	  de	  los	  próximos	  40	  años.	  En	  respuesta	  a	  esta	  grave	  amenaza,	  los	  líderes	  del	  G8	  expresaron	  su	  disposición	  a	  compartir	  con	  todos	  los	  países	  el	  objetivo	  de	  lograr	  al	  menos	  una	  reducción	  del	  50%	  de	  las	  emisiones	   globales	   para	   el	   año	   2050	   y	   además	   apoyar	   el	   objetivo	   de	   los	   países	  desarrollados	  en	  la	  reducción	  GEI	  en	  un	  80%	  o	  más	  para	  el	  2050	  en	  comparación	  con	  1990.	  	  Lamentablemente,	   los	   resultados	   de	   los	   estudios	  más	   recientes	   conducen	   a	   perspectivas	  desalentadoras.	   Por	   ejemplo,	   la	   Agencia	   Internacional	   de	   Energía	   (EIA,	   por	   sus	   siglas	   en	  inglés)	  estima	  que	  el	  80%	  de	  las	  emisiones	  totales	  de	  CO2	  permisibles	  para	  el	  año	  2035	  con	  el	   fin	   de	   lograr	   una	   estabilización	   en	   450	   ppm	  ya	   están	   superadas	   considerando	  nuestro	  actual	   infraestructura.	  De	  acuerdo	  con	  el	  escenario	  de	   la	  EIA	  (en	  el	  documento	  nombrado	  
Escenario	   de	   Nuevas	   Políticas	   y	   donde	   se	   asumen	   los	   compromisos	   a	   implementar	   de	  manera	  cautelosa	  por	  los	  gobiernos)	  la	  tendencia	  de	  las	  emisiones	  globales	  es	  consistente	  con	  un	  aumento	  de	   la	   temperatura	  media	   a	   largo	  plazo	   en	  más	  de	  3.5°C.	   Sin	   embargo,	   la	  situación,	   incluso	  podría	  llegar	  a	  ser	  mucho	  peor	  bajo	  el	  Escenario	  de	  las	  Políticas	  Actuales	  según	  la	  EIA,	  quien	  supone	  que	  no	  hay	  nuevas	  disposiciones	  que	  se	  añadan	  a	  las	  vigentes	  al	  2011.	  Ante	  esta	   situación,	   se	   correría	   el	  peligroso	   riesgo	  de	  que	   la	   temperatura	  media	   se	  elevara	  6°C	  o	  más.	  A	  pesar	  de	  la	  preocupación	  casi	  generalizada	  por	  las	  consecuencias	  
del	   cambio	   climático,	   es	   decepcionante	   que	   los	   responsables	   políticos	   se	   enfrenten	   a	  
menudo	   con	   dificultades	   continuas	   para	   llegar	   a	   compromisos	   claros	   sobre	   la	  
reducción	  de	  emisiones	  de	  Gases	  de	  Efecto	  Invernadero.	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Entonces	   ¿qué	   podemos	   hacer	   para	   amortiguar	   la	   contaminación	   que	   nos	   afecta?	   La	  respuesta	  está	  en	  la	  búsqueda	  de	  nuevas	  energías	  renovables	  finitas	  y	  la	  implementación	  de	  nuevos	  procesos	  que	  permitan	  reducir	  sustancialmente	   las	  emisiones	  de	  CO2	  y	  garantizar	  un	   desarrollo	   sustentable.	   Por	   ejemplo	   la	   combinación	   del	   agua	   y	   energía	   solar	   podrían	  contribuir	   a	   la	   producción	   de	   hidrógeno.	   Desafortunadamente	   esta	   reacción	   tiene	   una	  energía	   libre	   de	  Gibbs	   de	   238	   kJ/mol	   indicativa	   de	   un	   proceso	  NO	   espontáneo[8].	   Por	   lo	  tanto,	   para	   que	   la	   reacción	   sea	   factible	   se	   requiere	   de	   un	   fotocatalizador	   que	   permita	  inducir	  la	  reacción.	  	  En	   ese	   contexto,	   la	   fotocatálisis	   es	   un	   proceso	   de	   oxidación	   avanzada	   que	   emplea	   un	  semiconductor.	  Su	  novedad	  se	  encuentra	  en	  el	  uso	  de	  la	  luz	  (UV	  o	  Visible)	  para	  promover	  reacciones	   químicas	   de	   óxido-­‐reducción	   (h+	   y	   e-­‐)	   que	   dan	   lugar	   a	   la	   eliminación	   de	   los	  compuestos	  orgánicos,	   al	   rompimiento	  de	   la	  molécula	  de	  agua,	   etc.,[9].	   Sin	   embargo	  para	  lograr	  este	  propósito	  es	  importante	  	  mencionar	  que	  los	  semiconductores	  con	  un	  Eg.	  mayor	  a	   3.0	   eV	   son	   activos	   en	   luz	   ultravioleta	  mientras	   que	   los	  materiales	   con	   un	   Eg.	   <	   2.9	   eV	  funcionan	  en	  luz	  visible.	  	  El	  proceso	  fotoelectroquímico	  comenzó	  a	  estudiarse	  desde	  1972	  cuando	  Fujishima	  y	  Honda	  descubrieron	   que	   era	   posible	   la	   generación	   de	   hidrógeno	   empleando	   un	   electrodo	   de	  Pt/TiO2	  bajo	  la	  acción	  de	  luz	  ultravioleta[10].	  Además,	  en	  los	  últimos	  años,	  se	  ha	  utilizado	  al	  TiO2	   como	   el	   fotocatalizador	   por	   excelencia	   ya	   que	   es	   un	   compuesto	   químico	   no	   tóxico,	  abundante	  y	  económico.	  En	  cambio,	  desde	  el	  punto	  de	  vista	  óptico	  tiene	  el	  inconveniente	  de	  
Capítulo	  1	   	   Introducción	  	  
	  
I.C.	  Adriana	  C.	  Limón	  Pozos	   6	  
tener	  un	  ancho	  de	  banda	   (Eg.)	  de	  3.2	   eV;	   limitándolo	   a	   trabajar	   en	   la	   región	  ultravioleta,	  este	   tipo	  de	   radiación	   representa	  menos	  de	  5%	  del	  espectro	   solar	  e	   implica	   riesgos	  en	   la	  salud	  (cáncer),	  lo	  que	  hace	  que	  sea	  poco	  atractivo.	  	  Por	  consecuencia,	  en	  los	  últimos	  años	  se	  ha	   trabajado	   en	   el	   desarrollo	   de	   nuevos	   materiales	   a	   nivel	   nanométrico,	   de	   tipo	   óxidos	  metálicos	   como	   NaTaO3,	   Na2Ti6O13,	   CaTaO3,	   Sr2Nb2O13,	   etc.	   para	   emplearse	   como	   electro	  foto	  catalizadores[8].	  Desafortunadamente	   los	  desempeños	  catalíticos	  han	  sido	  menores	  a	  100	   μmoles	   de	   H2,	   	   lo	   que	   ha	   llevado	   a	   dopar	   con	   tierras	   raras	   (La,	   Sm,	   Nd,	   Ce,	   etc.)	   o	  impregnar	   con	  óxidos	  metálicos	   (RuO2,	  PtO2,	  NiO,	   etc.)	   con	   la	   finalidad	  de	   incrementar	   la	  producción	  de	  hidrógeno[11].	  	  	  Los	  estudios	  más	  recientes	  indican	  que	  las	  propiedades	  ópticas	  y	  eléctricas	  juegan	  un	  papel	  importante	   en	   el	   desempeño	   de	   los	   materiales,	   por	   lo	   tanto,	   los	   óxidos	   metálicos	   o	  bimetálicos	  difícilmente	  podrán	  alcanzar	  eficiencias	  ópticas	  altas	  en	  corto	  tiempo.	  De	  ahí	  	  el	  interés	  de	  desarrollar	  materiales	  de	  compuestos	  no	  óxidos	  como	  nitruros	  metálicos	  de	  las	  familias	  IIIA	  y	  VA	  (GaN,	  InN	  y	  Ge3N4,	  principalmente)	  quienes	  presentan	  un	  ancho	  de	  banda	  menor	   a	   3.2	   eV.	   Estos	   semiconductores	   son	   prometedores	   ya	   que	   al	   estar	   presente	   un	  elemento	  de	  tipo	  n,	  se	  facilita	  el	  desplazamiento	  de	  los	  electrones	  de	  la	  banda	  de	  valencia	  a	  la	  banda	  de	  conducción	  y	  por	  consecuencia	  se	  garantiza	  la	  formación	  del	  hidrógeno[12].	  Al	  día	  de	  hoy	  esta	  línea	  de	  investigación	  es	  poco	  explorada,	  sin	  embargo	  los	  grupos	  líderes	  en	  este	   tipo	   de	   investigación	   explican	   que	   la	   funcionalidad	   de	   estos	   materiales	   se	   puede	  explicar	  desde	  el	  punto	  de	  vista	  cuántico	  y	  es	  ahí	  donde	  los	  compuestos	   involucrados	  son	  los	  nitruros	  u	  oxinitruros.	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Investigadores	   japoneses	   han	   reportado	   para	   la	   producción	   de	   hidrógeno	   el	   uso	   de	  semiconductores	  del	  tipo	  GaN	  y	  ZnO:GaN	  con	  resultados	  interesantes,	  además	  la	  presencia	  de	  ZnO	  incrementa	  sustancialmente	  la	  actividad[8,10].	  Ellos	  explican	  que	  la	  compatibilidad	  estructural	  del	  ZnO	  y	  GaN	  es	  determinante	  en	  este	  proceso.	  En	  lo	  que	  respecta	  al	  grupo	  de	  investigación	  responsable	  de	  esta	  propuesta,	  hemos	  puesto	  a	  prueba	  la	  síntesis	  del	  GaN	  por	  la	   ruta	   hidrotermal	   y	   actualmente	   somos	   capaces	   de	   generar	   hidrógeno	   a	   partir	   de	   agua	  contaminada	  por	  la	  vía	  fotoelectroquímica,	  empleando	  un	  semiconductor	  de	  ZnO:GaN.	  Esté	  resultado	   es	   atractivo	   pero	   consideramos	   necesario	   probar	   otros	   sistemas	   que	   puedan	  mejorar	  los	  desempeños	  actuales[13].	  	  Por	  lo	  tanto,	  en	  este	  trabajo	  se	  propone	  el	  estudio	  de	  4	  materiales:	  Nitruro	  de	  Galio	  (GaN),	  Nitruro	  de	  Galio	   Zinc	   (ZnGaN),	  Nitruro	  de	  Germanio	   (Ge3N4)	   y	  Nitruro	  de	  Germanio	   Zinc	  (ZnGeN2)	  como	  electro	  foto	  catalizadores	  preparados	  por	  estado	  sólido.	  De	  acuerdo	  con	  el	  análisis	  de	  literatura,	  las	  propiedades	  fisicoquímicas	  y	  electrónicas	  del	  material	  permitirán	  el	  desarrollo	  de	  un	  material	  con	  un	  ancho	  de	  banda	  de	  menor	  a	  2.8	  eV	  capaz	  de	  activarse	  en	  luz	  visible.	  El	  acoplamiento	  de	  un	  sistema	  electroquímico	  garantiza	  la	  incorporación	  de	  una	  geometría	   del	   reactor	   que	   evita	   la	   mezcla	   agua-­‐fotocatalizador	   además	   de	   lograr	   la	  separación	  del	  H2	  y	  del	  O2.	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1.2 OBJETIVOS	  	  	  	  
1.2.1 Objetivo	  General	  
	  Síntesis	   de	   semiconductores	   de	   nitruros	   metálicos	   de	   las	   familias	   II-­‐IV	   	   y	   su	   respectiva	  caracterización	   fisicoquímica	   y	   electroquímica	   para	   potenciar	   su	   uso	   en	   la	   generación	   de	  hidrógeno	  como	  vector	  energético.	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1.2.2 Objetivos	  Específicos	  
	  
o Implementar	  la	  metodología	  de	  síntesis	  por	  estado	  sólido	  de	  compuestos	  no	  óxidos	  de	  las	  familias	  II-­‐V	  (GaN	  (Nitruro	  de	  Galio),	  ZnGaN	  (Nitruro	  de	  Galio	  Zinc)	  Ge3N4	  (Nitruro	  de	  Germanio)	   y	   ZnGeN2	   (Nitruro	   de	   Germanio	   Zinc)	   con	   el	   propósito	   de	   obtener	  nanopartículas	   semiconductoras	   para	   la	   generación	   de	   hidrógeno	   por	   rutas	  electroquímicas.	  
o Impregnar	   con	   1%	   de	   RuO2	   a	   los	   nitruros	   (RuO2:GaN,	   RuO2:ZnGaN,	   RuO2:Ge3N4	   y	  RuO2:ZnGeN2)	  con	  la	  finalidad	  de	  potenciar	  sus	  propiedades	  como	  semiconductores.	  
o Implementar	   y	   poner	   a	   punto	   	   el	   diseño	   de	   la	   película	   de	   los	   nitruros	   y	   nitruros	  impregnados	  con	  RuO2	  	  sobre	  ITO.	  
o Realizar	  la	  caracterización	  fisicoquímica	  de	  los	  compuestos	  no	  óxidos	  por	  Difracción	  de	   Rayos	   X	   (DRX),	   Espectroscopía	   de	   Fotoelectrones	   por	   	   Rayos	   X	   (XPS),	   Microscopia	  Electrónica	   de	   Barrido	   (MEB),	  Microscopía	   Electrónica	   de	   Transmisión(MET),	   Fisisorción	  de	  Nitrógeno	  con	  la	  finalidad	  de	  poner	  en	  evidencia	  	  el	  comportamiento	  de	  los	  materiales.	  	  	  
o Realizar	  la	  caracterización	  electroquímica:	  potencial	  a	  circuito	  abierto	  y	  voltametría	  lineal	  de	  los	  nitruros	  metálicos	  y	  nitruros	  impregnados	  con	  RuO2.	  	  
o Encontrar	   una	   relación	   de	   las	   propiedades	   electroquímicas	   y	   fisicoquímicas	   	   para	  explicar	  su	  relación	  con	  la	  producción	  de	  hidrógeno,	  por	  la	  acción	  de	  una	  carga.	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1.3 HIPÓTESIS	  	  	  	  Es	   posible	   obtener	   	   nanopartículas	   de	   compuestos	   binarios	   no	   óxidos	   	   (GaN	   y	   Ge3N4)	   a	  través	  de	  la	  ruta	  tradicional	  de	  estado	  sólido	  con	  la	  finalidad	  de	  perturbar	  	  sus	  propiedades	  fisicoquímicas	   incorporando	   zinc	   en	   relación	   estequiométrica	   (ZnGaN	   y	   ZnGeN2)	   o/e	  impregnando	   nanopartículas	   de	   RuO2	   y	   por	   medio	   de	   la	   caracterización	   electroquímica	  mostrar	  el	  vínculo	  que	  existe	  entre	  los	  parámetros	  estructurales,	  superficiales	  para	  inducir	  la	  generación	  de	  corriente	  catódica	  asignada	  a	  la	  producción	  de	  H2.	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CAPÍTULO	  2	  
ANTECEDENTES	  Y	  GENERALIDADES	  	  	  	  
2.1 PERSPECTIVA	  INTERNACIONAL	  SOBRE	  GENERACIÓN	  DE	  ENERGÍA	  	  	  	  De	  acuerdo	  con	  un	  estudio	  de	   la	  Agencia	  de	   Información	  de	  Energía	   (EIA)	  de	   los	  Estados	  Unidos	   (que	   no	   contempla	   modificaciones	   en	   las	   políticas	   o	   legislación	   que	   afecte	   al	  mercado	   de	   energía)	   pronostica	   que	   desde	   2008	   y	   hasta	   2035	   el	   consumo	   de	   energía	  mantiene	   un	   crecimiento	   de	   53%.	   Lo	   anterior	   implica	   que	   el	   aumenta	   en	   el	   consumo	   de	  energía	  primaria	  en	  el	  planeta	  aumentará	  de	  12,726	  millones	  de	  toneladas	  equivalentes	  de	  petróleo	   (Mtep)	   en	   2008	   a	   15,599	  Mtep	   en	   2020;	   y	   para	   el	   año	   2035	   se	   pronostica	   una	  producción	  de	  19,404	  Mtep	  [1,2].	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Fig.	  2.	  1	  Distribución	  de	  la	  Demanda	  Mundial	  de	  Energía	  1990-­‐2010[1,2].	  	  Las	   energías	   renovables	   crecieron	   a	  una	   tasa	  promedio	   anual	   de	  2.9%	  de	  1990	  a	  2010	  y	  contribuyeron	  con	  19.4%	  de	  generación	  de	  energía	  eléctrica	  mundial	  como	  se	  muestra	  en	  la	  Fig.	  2.1	  [1,2].	  El	  proceso	  mundial	  hacia	  una	  mayor	  participación	  de	  las	  energías	  renovables	  en	  el	  mundo	  se	  ha	  impulsado	  por	  una	  serie	  de	  factores,	  entre	  los	  que	  destacan:	  
• La	  preocupación	  de	  la	  soberanía	  y	  la	  seguridad	  en	  el	  abasto	  de	  energía	  en	  los	  países	  importadores.	  
• La	  alta	  volatilidad	  de	  los	  precios	  de	  los	  combustibles	  de	  origen	  fósil.	  	  
• Los	  problemas	  relacionados	  con	  el	  impacto	  ambiental.	  	  	  	  Para	  el	  caso	  particular	   	  de	  los	  países	  que	  forman	  la	  Organización	  para	  la	  Cooperación	  y	  el	  Desarrollo	  Económico	   (OCDE),	  el	  pronóstico	  de	  crecimiento	  es	  modesto	  con	  apenas	  18%.	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Como	   se	   puede	   observar	   gran	   parte	   del	   desarrollo	   tiene	   lugar	   en	   los	   países	   que	   se	  encuentran	   fuera	  de	   la	  OCDE	  y	  que	  pueden	  alcanzar	  un	   consumo	  de	   energía	  primaria	  de	  hasta	   85%	   durante	   el	   mismo	   período[3].	   La	   razón	   de	   esta	   gran	   discrepancia	   radica	  principalmente	   en	   el	   ritmo	  desigual	   de	   crecimiento	   económico	  de	   las	   diferentes	   regiones	  del	   mundo.	   Por	   mencionar	   un	   ejemplo,	   la	   recuperación	   de	   cada	   país	   de	   la	   recesión	  económica	   mundial	   de	   2008	   a	   2009	   presentó	   progresos	   diferentes.	   En	   los	   países	  desarrollados	   el	   panorama	   aún	   es	   incierto,	   como	   consecuencia	   de	   la	   lenta	   recuperación	  económica	   en	   comparación	   con	   su	   propia	   economía	   previa	   a	   la	   crisis	   y	   al	   parecer	   esta	  situación	  continuará,	  al	  menos	  en	  el	  corto	  plazo,	  según	  las	  previsiones	  que	  indican	  elevadas	  cifras	  de	  desempleo	  y	  los	  niveles	  de	  deuda	  de	  algunas	  economías,	  aunado	  a	  las	  turbulencias	  financieras	   existentes	   dentro	   de	   la	   OCDE.	   Por	   el	   contrario	   en	   los	   países	   emergentes	   el	  crecimiento	  económico	  seguirá	  siendo	  robusto,	  debido	  a	  los	  fuertes	  ingresos	  de	  capital.	  	  	  Del	   mismo	   estudio	   se	   extrae	   que,	   China	   e	   India	   continuarán	   liderando	   el	   crecimiento	  económico	   mundial	   y	   por	   consecuencia	   el	   crecimiento	   de	   la	   demanda	   de	   energía.	   La	  proyección	  promedio	  del	  Producto	  Interno	  Bruto	  anual	  (PIB)	  creció	  2.1%	  en	  los	  países	  de	  la	  OCDE	   durante	   el	   período	   de	   2008	   a	   2035,	   liderado	   por	   los	   países	   de	   América	   con	   un	  crecimiento	  de	  2.6%.	  Lo	  anterior	  implica	  un	  crecimiento	  anual	  del	  consumo	  de	  energía	  en	  toda	  la	  zona	  de	  la	  OCDE	  de	  0.6	  %	  durante	  los	  últimos	  27	  años.	  Mientras	  que	  en	  el	  caso	  de	  los	  países	  no	  pertenecientes	  a	  la	  OCDE,	  el	  incremento	  medio	  anual	  del	  PIB	  fue	  mucho	  mayor	  y	  se	   ubica	   por	   arriba	   de	   4.6%,	   este	   porcentaje	   es	   liderado	   por	   los	   países	   de	   Asia,	   con	   una	  media	   de	   crecimiento	   del	   PIB	   de	   5.3%[2].	   Este	   impresionante	   desarrollo	   económico	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sostenido	   coincide	   con	   la	   proyección	   de	   crecimiento	   promedio	   anual	   del	   consumo	   de	  energía	  para	  los	  países	  de	  la	  región	  Asiática	  que	  no	  pertenecen	  a	  la	  OCDE	  y	  que	  es	  de	  2.3%	  y	  de	   2.9%.	   	   Es	  muy	   importante	  mencionar	   que	   el	   uso	   de	   la	   energía	   combinada	   de	   China	   e	  India	   es	  más	  del	  doble	  durante	   el	   período	  2008	  a	  2035,	   alcanzando	  el	   31%	  del	   consumo	  mundial	  de	  energía,	  mientras	  que	  el	  porcentaje	  de	   la	  región	  de	   la	  OCDE	  asciende	  hasta	  el	  37.4%.	  	  
2.1.1 Petróleo	  y	  Combustibles	  Líquidos	  	  	  Las	  proyecciones	  de	   la	  EIA	   indican	  que	   los	  combustibles	   líquidos	  de	  origen	  fósil,	  seguirán	  siendo	   la	   principal	   fuente	   de	   energía	   primaria,	   con	   una	   capacidad	   de	   mercado	   que	  disminuirá	   de	   34%	   al	   29%	   entre	   2008	   y	   2035.	   El	   consumo	   mundial	   de	   combustibles	  derivados	   del	   petróleo	   y	   otros	   líquidos	   como	   el	   biodiesel,	   el	   bioetanol	   y	   combustibles	  sintéticos	  obtenidos	  del	  carbón	  y	  el	  gas	  incrementaron	  de	  manera	  controlada,	   	  al	  pasar	  en	  2008	  de	  85,7	  millones	  de	  barriles	  por	  día	  (bpd)	  hasta	  112.3	  millones	  de	  barriles	  diarios	  en	  2035.	  Gran	  parte	  de	  este	  importante	  incremento	  corresponde	  al	  sector	  del	  transporte	  que	  en	  ausencia	  de	  importantes	  avances	  tecnológicos	  y	  a	  pesar	  de	  los	  incrementos	  en	  el	  precio	  del	   petróleo,	   demandará	   el	   uso	   de	   combustibles	   líquidos	   en	   un	   46%.	   Comparando	   los	  precios	  del	  petróleo	  crudo	  	  Brent	  y	  el	  West	  Texas	  Intermediate	  (WTI)	  desde	  Junio	  de	  1995	  se	  observo	  un	  precio	  máximo	  de	  $145.9	  dólares	  por	  barril	  de	  petróleo	  (bbl,	  por	  sus	  siglas	  en	  
ingles)	   el	   7	   de	   Julio	   de	   2008	   y	   luego	   disminuyó	   abruptamente	   para	   iniciar	   de	   nuevo	   un	  aumento	  progresivo	  característico	  de	  la	  volatilidad	  de	  los	  mercados,	  alcanzando	  $111/bbl	  a	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finales	  de	  enero	  de	  2012.	  En	  2011,	  el	  precio	  medio	  fue	  de	  $113/bbl	  y	  este	  último	  valor	  casi	  coincide	  con	   las	  $112/bbl	  de	  2008.	  Del	  mismo	  modo,	  el	  precio	  del	   crudo	  WTI	  alcanzó	  un	  máximo	  de	  $	  145/bbl	  en	  julio	  de	  2008,	  y	  luego	  disminuyó	  abruptamente	  para	  	  aumentar	  de	  nuevo	  y	  alcanzar	  $	  98.5/bbl	  a	  finales	  de	  enero	  de	  2012.	  	  	  Los	   precios	  medios	   anuales	   de	   petróleo	   crudo	  WTI	   fueron	   $	   98.3,	   $	   38.9	   y	   $	   90.7	   bbl	   en	  2008,	  2009	  y	  2011,	  respectivamente.	  De	  acuerdo	  con	  las	  proyecciones,	  el	  precio	  promedio	  del	  petróleo	  crudo	  WTI	   llegará	  a	  $	  125/bbl	  en	  2035.	  En	  un	  estudio	  reciente	  y	  exhaustivo	  Sorrell	   et.	   al.	   informan	   que,	   como	   resultado	   de	   una	   serie	   de	   aspectos	   geológicos,	  tecnológicos	   e	   incluso	   de	   definición,	   se	   ha	   observado	   un	   aumento	   real	   de	   la	   reservas	  promedio	  del	  petróleo	  mundial	  desde	  1995[4].	  El	  aumento	  de	   las	  reservas	  es	  mayor	  para	  los	   más	   antiguos	   y	   más	   grandes	   campos	   de	   producción	   terrestres.	   Destacando	   que	   las	  principales	   contribuciones	   de	   este	   crecimiento	   provienen	   de	   Arabia	   Saudita	   (37%),	   Irán	  (15%),	  Venezuela	  (12%)	  y	  Qatar	  (9%).	  	  	  A	  pesar	  de	  este	  resultado	  positivo,	  desde	  el	  punto	  de	  vista	  del	  futuro	  suministro	  global	  de	  petróleo	  en	  el	  planeta,	   la	  tasa	  de	  disminución	  de	  producción	  es	  de	  4%	  al	  año	  en	  todos	  los	  campos	   donde	   actualmente	   se	   extrae	   el	   recurso,	   es	   decir	  más	   de	   2/3	   de	   la	   capacidad	   de	  producción	  actual	  de	  petróleo	  podría	   ser	   reemplazada	  en	  2030	  con	  el	   fin	  de	  mantener	   la	  producción	   constante[2].	   Dentro	   de	   este	   contexto,	   se	   espera	   que	   durante	   las	   próximas	  décadas,	   se	   presente	   un	   importante	   desarrollo	   tecnológico	   para	   la	   explotación	   de	  combustibles	   líquidos	  en	   zonas	  no	   convencionales	   como	   las	   arenas	  bituminosas,	  petróleo	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crudo	  (petróleo	  extrapesado),	  esquisto	  de	  petróleo,	  biocombustibles	  y	  el	  carbón	  a	  líquidos	  y	  gas-­‐a-­‐líquidos.	  	  	  Finalmente	  es	   importante	  mencionar	  que	  la	  producción	  mundial	  de	  combustibles	   líquidos	  no	  convencionales	  alcanzó	  una	  producción	  de	  3.9	  millones	  de	  bpd	  en	  el	  2008	  y	  se	  prevé	  que	  aumente	  hasta	  13.1	  millones	  de	  bpd	  para	  el	  año	  2035,	  por	  lo	  tanto	  este	  sector	  representará	  el	  12%	  del	  suministro	  de	  combustible	  líquido	  del	  mundo.	  Ya	  que	  se	  espera	  que	  en	  el	  futuro	  los	   principales	   tendrán	   su	   origen	   en	   las	   arenas	   canadienses	   de	   petróleo	   (4.8	  millones	   de	  bpd),	   los	   biocombustibles	   procedentes	   de	   los	   EE.UU.	   y	   Brasil	   (2.2	   y	   1.7	  millones	   de	   bpd,	  respectivamente),	  y	  el	  petróleo	  extrapesado	  de	  Venezuela	  (1.4	  millones	  de	  bpd)[2].	  A	  pesar	  de	   las	  buenas	  perspectivas	  para	  este	   sector,	   sobre	   todo	   las	  arenas	  petrolíferas	  de	  Canadá	  (con	  aproximadamente	  7	  millones	  de	  bpd	  de	  capacidad),	  es	   importante	  señalar	  que	  estos	  recursos	  no	  convencionales	  se	  caracterizan	  por	  tener	  significativamente	  mayor	  intensidad	  energética	   y	   las	   emisiones	   de	   gases	   de	   efecto	   invernadero	   que	   el	   petróleo	   ligero	  convencional[2].	  	  
2.1.2 Gas	  Natural	  y	  Carbón	  	  	  El	  consumo	  mundial	  de	  gas	  natural	  	  aumentó	  en	  un	  52%	  y	  según	  las	  proyecciones	  de	  la	  EIA,	  pasará	  de	  3,141,000	  millones	  de	  m3	  en	  2008	  a	  4,783,000	  millones	  de	  m3	  en	  2035	   [2].	   Se	  espera	  que	  el	  gas	  natural	  continué	  siendo	  el	  combustible	  preferido	  para	   la	  producción	  de	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energía	  eléctrica	  debido	  a	  sus	  ventajas	  en	  términos	  de	  costos	  de	  capital	  relativamente	  bajos	  y	  la	  eficiencia	  de	  energía	  asociada	  a	  la	  utilización	  de	  turbinas	  de	  gas	  de	  ciclo	  combinado.	  El	  fuerte	  posicionamiento	  del	  gas	  natural	  en	  el	  mercado	  de	  la	  energía	  se	  verá	  reforzada	  por	  el	  crecimiento	  de	   la	  capacidad	  de	  producción	  del	  gas	  natural	   licuado	  y	   los	  recientes	  avances	  en	   las	   tecnologías	   de	   perforación,	   tales	   como	   la	   perforación	   horizontal	   y	   la	   fracturación	  hidráulica	  que	  hacen	  en	  la	  actualidad	  más	  rentable	  la	  explotación	  de	  varias	  fuentes	  de	  gas	  natural	  no	  convencionales	  en	  cuencas	  de	  gas.	  	  	  Se	  espera	  que	  el	  crecimiento	  de	  las	  reservas	  de	  gas	  natural	  ayude	  a	  controlar	  el	  precio	  del	  gas	  y	  así	  posiblemente	  aumentar	   la	  demanda	  de	  esta	   fuente	  de	  energía	  por	  encima	  de	   las	  proyecciones.	  Las	  primeras	  estimaciones	  incrementaron	  la	  reserva	  de	  gas	  por	  arriba	  de	  187	  trillones	   de	   m3.	   En	   2011,	   esta	   cifra	   es	   muy	   significativa	   si	   tenemos	   en	   cuenta	   que	   las	  reservas	   de	   gas	   natural	   probadas	   en	   el	   mundo	   y	   los	   recursos	   de	   gas	   técnicamente	  recuperables	   corresponden	   a	   189	   trillones	   de	  m3	   y	   453	   trillones	   de	  m3	   respectivamente.	  	  Sin	  embargo,	  no	  todo	  el	  panorama	  es	  alentador	  ya	  que	  también	  ha	  surgido	  la	  preocupación	  por	   el	   impacto	   ambiental	   que	   estas	   nuevas	   técnicas	   de	   perforación	   ocasionan.	   En	   un	  reciente	   análisis	   del	   ciclo	   de	   vida,	   Burnham	   et	   al.,	   del	   laboratorio	   Argonne	   Nacional	   (IL,	  EE.UU.)	  encontró	  similares	  emisiones	  GEI	  en	  la	  producción	  y	  uso	  del	  gas	  de	  lutita	  y	  de	  gas	  natural	   convencional,	   pero	   que	   fueron	   23%	   y	   33%	   más	   bajos	   en	   comparación	   con	   la	  gasolina	  y	  carbón[5].	  Este	  estudio	  ha	  alertado	  sobre	  la	  importancia	  de	  controlar	  las	  fugas	  de	  metano	  de	  aguas	  arriba	  y	  de	  ventilación,	  que	  son	  factores	  clave	  para	  el	  total	  de	  GEI	  a	  partir	  de	   gas	   natural	   (convencional	   o	   no	   convencional)	   y	   puede	   reducir	   significativamente	   sus	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beneficios	   en	   comparación	   con	   el	   petróleo	   o	   el	   carbón	   desde	   el	   punto	   de	   vista	   de	   las	  emisiones	  de	  GEI.	  	  En	   cuanto	   al	   carbón,	   el	   consumo	   mundial	   aumenta	   en	   un	   50%,	   de	   acuerdo	   a	   las	  proyecciones	   pasará	   de	   3,502	  Mtep	   en	   2008	   a	   5,289	  Mtep	   en	   2035[2].	   Este	   crecimiento	  notable	   del	   consumo	   de	   carbón	   corresponde	   a	   los	   países	   no	   pertenecientes	   a	   la	   OCDE	  específicamente	   China	   e	   India,	   que	   tienen	   grandes	   reservas	   nacionales	   de	   carbón,	   y	  requieren	  aumentar	  su	  uso	  en	  la	  generación	  de	  energía	  y	  el	  sector	  industrial	  en	  el	  rango	  de	  70-­‐100%.	  	  	  
2.1.3 Electricidad	  	  De	  acuerdo	  con	  la	  Agencia	  de	  Energía	  de	  Estados	  Unidos,	  la	  generación	  neta	  de	  electricidad	  en	  el	  mundo	  se	  incrementará	  en	  un	  84%,	  ya	  que	  pasará	  de	  19.1	  millones	  de	  GWh	  en	  2008	  a	  35.2	  millón	  GWh	  en	  2035[2,6].	  Este	  impresionante	  crecimiento	  está	  liderado	  por	  la	  región	  de	  Asia	   fuera	  de	   la	  OCDE,	   con	  un	   incremento	  medio	   anual	   del	   4%	  entre	   los	   años	  2008	   y	  2035.	  En	  cambio	  para	  los	  países	  miembros	  de	  la	  OCDE	  solo	  se	  pronostica	  un	  crecimiento	  de	  1.2%	  debido	  a	  la	  madurez	  del	  mercado	  en	  los	  países	  desarrollados.	  	  Como	   se	  mencionó	   en	   la	   sección	   anterior,	   	   el	   carbón	   sigue	   siendo	   la	   principal	   fuente	   de	  energía	  primaria	  para	  la	  generación	  de	  electricidad	  pero	  su	  participación	  se	  reduce	  de	  40%	  (en	  2008)	  al	  36.6%	  (para	  2035).	  	  Por	  su	  parte,	  el	  gas	  natural	  muestra	  una	  tendencia	  opuesta	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al	  pasar	  de	  21.8%	  a	  23.8%	  en	  el	  mismo	  intervalo	  de	  tiempo.	  Sin	  embargo,	  se	  espera	  que	  el	  crecimiento	  más	  importante	  se	  atribuya	  a	  la	  generación	  de	  las	  energías	  renovables,	  con	  una	  participación	   en	   aumento	  de	   19.3%	  al	   23.4%	  en	   los	   próximos	  20	   años.	  De	   la	   producción	  esperada	  en	  este	  sector	  más	  del	  82%	  	  del	  aumento	  se	  atribuye	  a	  la	  energía	  hidroeléctrica	  y	  eólica,	  que	  para	  el	  final	  del	  período	  de	  proyección,	  contribuirá	  con	  más	  de	  2.5	  millones	  de	  GWh	  y	  1.3	  millones	  de	  GWh,	  respectivamente[1,6].	  	  	  En	  lo	  que	  se	  refiere	  a	  la	  Electricidad	  a	  partir	  de	  energía	  nuclear,	  este	  sector	  mantiene	  una	  participación	  casi	  constante	  de	  aproximadamente	  14%,	  y	  se	  traduce	  en	  un	  aumento	  de	  2.3	  millones	  de	  GWh	  en	   las	  próximas	  dos	  décadas.	  Durante	   el	   estudio,	   la	   energía	  nuclear	   fue	  considerada	  una	  pieza	  clave	  en	  la	  futura	  combinación	  del	  sistema	  	  energético,	  ya	  que	  podría	  contribuir	   significativamente	   a	   la	   descarbonización	   del	   sistema	   energético.	   Sin	   embargo,	  este	   estudio	   se	   realizó	   antes	   de	   los	   incidentes	   que	   se	   produjeron	   en	   la	   planta	   de	   energía	  nuclear	   de	   Fukushima	  Daiichi	   (Japón)	   en	   	  Marzo	   del	   2011.	   Lo	   que	   han	   dado	   lugar	   a	   una	  considerable	  incertidumbre	  sobre	  la	  evolución	  futura	  de	  la	  generación	  de	  energía	  nuclear.	  En	   consecuencia	   es	   probable	   que	   las	   cifras	   proyectadas	   para	   este	   sector	   se	   sobrestimen	  ligeramente.	  Sin	  embargo	  las	  proyecciones	  de	  la	  EIA	  muestran	  que	  el	  75%	  del	  crecimiento	  nuclear	  se	  llevaría	  a	  cabo	  en	  los	  países	  no	  pertenecientes	  a	  la	  OCDE,	  encabezados	  por	  China,	  Rusia	  e	  India,	  que	  se	  suman	  106,	  28	  y	  24	  GW	  ,	  respectivamente,	  de	  la	  nueva	  capacidad	  de	  generación.	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2.1.4 La	  Eliminación	  del	  Carbón	  	  	  	  A	  partir	  del	  panorama	  energético	  internacional	  detallado	  en	  la	  sección	  anterior,	  está	  claro	  que	  el	  escenario	  está	  dominado	  por	  las	  políticas	  actuales,	  mientras	  que	  las	  emisiones	  de	  CO2	  relacionadas	  con	  el	  consumo	  de	  energía	  aumentan	  notablemente,	  todo	  lo	  contrario	  a	  lo	  que	  se	  necesita	  con	  el	   fin	  de	  limitar	  el	  aumento	  de	  la	  temperatura	  media	  global	  por	  debajo	  de	  2°C[7,8].	  Por	  lo	  tanto	  en	  el	  corto	  plazo	  se	  requieren	  políticas	  estrictas	  y	  determinantes	  para	  frenar	  esta	  situación.	  Como	  punto	  número	  uno,	  se	  debe	  reducir	  el	  consumo	  total	  de	  energía.	  Sin	  embargo,	  las	  previsiones	  de	  la	  Agencia	  de	  Información	  de	  Energía	  a	  partir	  del	  	  escenario	  PS	  450	  (que	  busca	  estabilizar	   la	  concentración	  de	  gases	  de	  efecto	  invernadero	  a	  450	  ppm	  CO2)	  proyecta	  un	  consumo	  de	  energía	  primaria	  mundial	  de	  14,920	  Mtep	  en	  2035[2].	  Esta	  cifra	  contrasta	  claramente	  con	   lo	  mencionado	  en	   la	  Sección	  2.1	  de	  este	  trabajo,	  donde	  se	  proyecta	   un	   consumo	   de	   energía	   de	   19,404	   Mtep	   para	   2035	   con	   las	   políticas	   actuales.	  Desafortunadamente	   la	   brecha	  debe	   ser	   aún	  mayor	  debido	  que	   el	   estudio	   soló	   incluyó	   la	  energía	   comercializada,	  mientras	   que	   el	   estudio	   de	   la	   EIA	   también	   incluye	   la	   biomasa,	   la	  leña,	  el	  carbón	  vegetal	  y	  residuos	  agrícolas	  que	  se	  utilizan	  para	  cocinar	  y	  para	  calefacción	  en	  los	   países	   en	   desarrollo	   y	   que	   representa	   alrededor	   del	   10%	   de	   la	   demanda	   de	   energía	  primaria	  en	  el	  planeta.	  	  	  En	   la	   Fig.	   2.2,	   se	   compara	   el	   consumo	  mundial	   de	   energía	  primaria	  por	   fuentes	   entre	   los	  años	  2009	  a	  2035	  según	  el	  escenario	  450	  PS	  de	  la	  EIA	  de	  los	  Estados	  Unidos.	  Ahí	  se	  puede	  observar	  que	  el	  objetivo	  a	   largo	  plazo	  es	   la	  estabilización	  de	   la	  concentración	  de	  gases	  de	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efecto	  invernadero	  pero	  para	  alcanzar	  esta	  meta	  se	  requiere	  duplicar	  la	  contribución	  de	  las	  	  fuentes	   de	   energía	   renovables	   y	   la	   energía	   nuclear.	   Para	   el	   primer	   caso	   su	   participación	  debe	   aumentar	   de	   13.2%	   (en	   2009)	   a	   26.8%	   (en	   2035)	   mientras	   que	   la	   producción	   de	  energía	  nuclear	  se	  deberá	  duplicar	  al	  pasar	  de	  5.8-­‐11.2%	  en	  el	  mismo	  periodo.	  De	  acuerdo	  con	  el	  mismo	  programa	  la	  participación	  de	  los	  combustibles	  fósiles	  debe	  disminuir	  de	  81%	  a	  62%	  no	  así	  el	  gas	  natural	  que	  se	  incrementara	  en	  17%.	  Por	  otro	  lado,	  se	  observa	  un	  ligero	  descenso	  en	  	  el	  consumo	  de	  	  petróleo,	  no	  así	  para	  el	  carbón	  que	  presenta	  una	  disminución	  del	  25%.	  Lo	  anterior	  constituye	  a	  una	  meta	  transcendental	  debido	  a	  la	  fuerte	  implantación	  de	  la	  utilización	  del	  carbón	  para	  la	  generación	  de	  electricidad,	  especialmente	  en	  los	  EE.UU.,	  China	  e	  India,	  que	  tienen	  grandes	  reservas.	  	  
	  
Fig.	  2.	  2	  Consumo	  de	  Energías	  Primarias	  en	  2009	  y	  2035	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A	  partir	  de	  lo	  anterior	  nos	  queda	  claro	  que	  el	  petróleo,	  el	  carbón	  y	  el	  gas	  natural	  seguirán	  suministrando	   una	   fracción	   bien	   importante	   de	   la	   energía	   mundial	   y	   de	   la	   Comunidad	  Europea	  (CE)	  hasta	  la	  mitad	  del	  siglo	  XXI[8].	  Sin	  embargo	  existe	  un	  consenso	  creciente	  de	  que	  estamos	  entrando	  en	  un	  periodo	  de	  decadencia	  en	  estas	  energías,	  en	  el	  que	  los	  costes	  de	  nuestra	  dependencia	  a	  los	  combustibles	  fósiles	  están	  empezando	  a	  ser	  un	  lastre	  para	  la	  economía	   mundial.	   En	   este	   periodo	   de	   decadencia	   todos	   los	   miembros	   de	   la	   CE	   están	  haciendo	   todos	   los	   esfuerzos	   posibles	   para	   que	   las	   reservas	   de	   combustibles	   fósiles	   se	  utilicen	  de	  manera	  eficiente,	  pero	  con	  la	  mira	  en	  desarrollar	  tecnologías	  renovables.	  	  En	  2009,	  como	  parte	  de	  los	  compromisos	  expresados	  por	  los	  líderes	  del	  G8	  miembros	  de	  la	  Comunidad	  Europea(CE),	  se	  espera	  una	  reducción	  significativa	  de	  las	  emisiones	  de	  gases	  de	  efecto	   invernadero	   para	   el	   año	   2050,	   poniendo	   en	   marcha	   una	   serie	   de	   iniciativas	  ambiciosas.	   En	   este	   documento	   se	   describen	   diferentes	   alternativas	   para	   lograr	   la	   de	  reducción	   de	   las	   emisiones	   de	   gases	   de	   efecto	   invernadero	   en	   al	   menos	   el	   80%	   en	  comparación	  con	  los	  niveles	  en	  1990.	  Sin	  embargo	  también	  se	  debe	  remarcar	  que	  entre	  las	  
conclusiones	  de	  este	  estudio	  se	  hace	  hincapié	  en	  que	   los	  objetivos	  de	  reducción	  de	  
emisiones	  de	  GEI	  serán	  difícil	  de	  cumplirse	  si	  antes	  de	  2015	  no	  se	  pone	  en	  marcha	  
una	  transición	  hacia	  un	  nuevo	  sistema	  de	  energías,	  tanto	  en	  la	  forma	  en	  que	  se	  utiliza	  
como	  en	  la	  que	  se	  produce	  antes	  de	  2015.	  	  	  Con	   su	   ambiciosa	   apuesta	   por	   la	   energías	   renovables	   y	   de	   un	   agresivo	   programa	   de	   I+D	  sobre	  tecnología	  de	  pilas	  de	  combustible,	   la	  transición	  comenzó	  en	  2010,	  ya	  que	  el	  capital	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invertido	  en	  el	   sector	  de	   la	   energía	  habría	  aumentado	  de	  €	  30,000	  millones	  en	  el	  primer	  año	  a	  €	  65,000	  millones	  para	  el	  año	  2025.	  Si	  se	  presentara	  un	  retraso	  de	  10	  años,	  el	  capital	  gastado	   en	   2035	   aumentaría	   hasta	   el	   €	   90,000	   millones.	   Sin	   embargo,	   aparte	   de	   las	  cuestiones	   técnicas	   y	   económicas,	   la	   viabilidad	   de	   la	   implantación	   de	   las	   vías	   de	  descarbonización	   representa	   en	   el	  mayor	   desafío	   en	   las	   próximas	   décadas.	   De	   hecho	   los	  siguientes	   hitos	   tendrán	   que	   ser	   alcanzados	   para	   una	   descarbonización	   de	   la	   economía	  europea	  a	  más	  tardar	  en	  2050:	  	  1-­‐ Se	  requiere	  la	  instalación	  de	  cerca	  de	  5000	  km2	  de	  paneles	  solares	  en	  los	  próximos	  40	  años,	   lo	  que	  significa	  un	  área	   igual	  al	  0.1%	  del	   territorio	  de	   la	  UE	  y	  asumiendo	  que	   la	  mitad	   de	   la	   nueva	   capacidad	   instalada	   corresponde	   a	   paneles	   en	   azoteas.	   También	   es	  necesaria	  la	  instalación	  y	  la	  sustitución	  de	  cerca	  de	  100,000	  aerogeneradores	  (de	  los	  cuales	  la	  mitad	  podría	  ser	  offshore).	  Esto	   implica	  entre	  2,000	  y	  4,000	  nuevas	  turbinas	  al	  año,	  un	  ritmo	   similar	   a	   la	  mostrado	   por	   el	   sector	   de	   la	   energía	   eólica	   en	   los	   últimos	   años	   con	   la	  diferencia	  que	  las	  nuevas	  turbinas	  deben	  ser	  de	  mayor	  capacidad	  (hasta	  7-­‐10	  MW).	  	  2-­‐ Se	  necesita	   una	   expansión	   general	   de	   la	   interconexión	   entre	   las	   rede	   eléctricas	   en	  todas	  las	  regiones	  de	  Europa.	  Por	  otra	  parte,	  se	  requiere	  entre	  190	  y	  270	  GW	  de	  capacidad	  de	   generación	  para	  mantener	   la	   fiabilidad	  del	   sistema	  eléctrico,	   de	   los	   cuales	  120	  GW	  ya	  está	  en	  la	  línea	  de	  base.	  Esto	  representa	  10-­‐15%	  de	  la	  capacidad	  total	  de	  generación	  para	  el	  año	  2050	  que	  se	  ejecuta	  en	  los	  factores	  de	  carga	  entre	  menos	  de	  un	  5%	  hasta	  un	  máximo	  del	  8%,	  dependiendo	  del	  grado	  de	  penetración	  de	  las	  energías	  renovables.	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  3-­‐ Se	   requiere	  que	   la	   aplicación	  de	   la	  CAC	  para	   la	   generación	  de	  energía	  y	  del	   sector	  industrial.	   Esto	   implica	   la	   construcción	   de	   la	   infraestructura	   correspondiente	   para	  transportar	  y	  almacenar	  el	  CO2	  capturado.	  Cabe	  señalar	  que	  la	  hoja	  de	  ruta	  de	  la	  Fundación	  Europea	  del	  Clima	  diseño	  un	   impuesto	  de	   carbón	  de	  entre	  €	  20	  a	  30	  Euros	  por	   tonelada	  métrica	  de	  CO2	  en	  más	  de	  40	  años.	  	  	  4-­‐ Bajo	  el	  supuesto	  de	  una	  penetración	  de	  las	  energías	  renovables	  del	  40%,	  se	  requiere	  alrededor	   de	   1.5	   millones	   GWh	   al	   año	   de	   energía	   nuclear,	   en	   comparación	   con	  aproximadamente	  1	  millón	  de	  GWh	  por	  año	  que	  se	  produce	  en	  la	  actualidad.	  Alrededor	  de	  200	   GW	   de	   nueva	   potencia	   nuclear	   serían	   necesarios,	   lo	   que	   representa	   que	   entren	   en	  funcionamiento	   más	   de	   100	   de	   nuevas	   plantas	   nucleares.	   Por	   el	   contrario,	   un	   grado	   de	  penetración	  de	  las	  energías	  renovables	  del	  80%	  daría	  lugar	  a	  la	  sustitución	  de	  la	  mitad	  del	  actual	  nivel	  de	  la	  producción	  de	  energía	  nuclear.	  	  5-­‐ Potencialmente	   arriba	   de	   200	   millones	   de	   vehículos	   eléctricos	   y	   de	   pilas	   de	  combustible	  y	  unos	  100	  millones	  de	  bombas	  de	  calor	  para	  edificios	  y	  barrios	  de	  la	  ciudad.	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2.2 EL	  HIDRÓGENO	  COMO	  VECTOR	  ENERGÉTICO	  
	  	  
	  A	  partir	  de	  la	  información	  mostrada	  en	  la	  sección	  anterior	  es	  evidente	  que	  al	  día	  de	  hoy	  el	  hidrógeno	   continuará	   recibiendo	   un	   papel	   secundario	   en	   la	   economía	   y	   en	   las	   políticas	  energéticas.	  Queda	  claro	  que	  no	  existen	  impedimentos	  legales	  para	  restringir	  su	  desarrollo	  pero	   las	   políticas	   energéticas	   actuales	   tampoco	   han	   implementado	   incentivos	   que	  promuevan	  su	  desarrollo.	  	  	  En	  el	  caso	  del	  programa	  europeo	  para	  reducir	  la	  dependencia	  de	  combustibles	  con	  carbón	  en	  2050,	  el	  hidrógeno	  no	  tiene	  un	  papel	  preponderante	  y	  solo	  aparece	  en	  la	  sección	  titulada	  como	   tecnología	   inteligente,	   almacenamiento	   y	   celdas	   solares.	   Y	   en	   el	   caso	   específico	   de	  combustibles	  alternativos	  y	  vehículos	  eléctricos,	  el	  acuerdo	  menciona	  que	  estas	  tecnologías	  deben	   ser	   promovidas	   en	   base	   a	   la	   regularización	   de	   los	   desarrollos,	   estandarización	   e	  infraestructura,	   además	   demostrar	   esfuerzos	   en	   lo	   referente	   a	   	   baterías,	   celdas,	   pilas	   de	  combustible	   e	   hidrógeno;	   ya	   que	   lo	   anterior	   junto	   con	   las	   redes	   inteligentes	   pueden	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multiplicar	   los	   beneficios	   de	   la	   movilidad	   eléctrica	   como	   parte	   de	   las	   acciones	   para	   la	  descarbonización	  del	  transporte	  y	  el	  desarrollo	  de	  las	  energías	  renovables.	  	  
Ante	   el	   hecho	   que	   el	   papel	   asignado	   al	   hidrógeno	   en	   las	   políticas	   actuales	   es	   poco	  
relevante	   a	   pesar	   de	   los	   progresos	   realizados	   en	   los	   últimos	   años,	   especialistas	  
involucrados	   en	   el	   tema	   cuestionan	   si	   realmente	   es	   necesario	   un	   nuevo	   vector	  
energético.	  	  
	  
2.2.1 La	  Economía	  del	  Hidrógeno	  	  	  El	   concepto	   de	   Economía	   del	   Hidrógeno	   fue	   establecido	   por	   Dunn	   en	   su	   libro	   sobre	   la	  Historia	   de	   Hidrógeno[2].	   Donde	   se	   mencionan	   las	   diversas	   aplicaciones	   del	   H2	   en	   la	  industria	  química	  en	  importantes	  procesos	  como:	  la	  síntesis	  de	  amoníaco	  y	  de	  metanol,	   la	  refinación	  de	  petróleo,	  además	  de	  varios	  procesos	  petroquímicos.	  Sin	  embargo,	  a	  partir	  del	  siglo	  XX	  se	  pueden	  encontrar	  una	  serie	  de	  nuevos	  desarrollos	  tecnológicos	  que	  ilustran	  el	  interés	  por	  darle	  otros	  usos	  al	  hidrógeno.	  Como	  es	  el	  caso	  de	  la	  construcción,	  operación	  y	  funcionamiento	   de	   la	   primera	   gran	   unidad	   comercial	   de	   electrólisis	   del	   agua	   en	   Canadá	  aprovechando	   sus	   grandes	   recursos	   hidroeléctricos.	   Los	   productos	   de	   la	   reacción	   (el	  hidrógeno	  y	  el	  oxígeno)	  se	  utilizaron	  principalmente	  en	  procedimientos	  de	  corte	  de	  acero.	  Por	  su	  parte	  los	  alemanes	  utilizaron	  el	  hidrógeno	  para	  el	  transporte	  aéreo	  durante	  los	  años	  1920	   y	   1930.	   Durante	   la	   Segunda	   Guerra	   Mundial,	   en	   Alemania	   e	   Inglaterra	   numerosos	  carros,	  camionetas	  de	  reparto	  y	  camiones	  fueron	  adaptados	  para	  funcionar	  con	  hidrógeno.	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En	   los	   años	   50’s	   y	   60´s,	   el	   programa	   espacial	   de	   los	   Estados	   Unidos	   los	   colocó	   como	   los	  pioneros	  de	  las	  celdas	  de	  combustible.	  Sin	  embargo,	  el	  origen	  de	  la	  noción	  de	  una	  economía	  del	  hidrógeno	  corresponde	  al	  electroquímico	  John	  Bockris	  en	  1970.	  En	  aquel	  año,	  J.	  Bockris	  fue	  consultor	  de	  General	  Motors	  (GM)	  y,	  en	  su	  libro	  “Energía:	  Hidrógeno	  Solar	  Alternativo”	  (1975),	   acuña	   el	   término	   en	   una	   discusión	   para	   GM	   sobre	   las	   posibles	   alternativas	   a	   la	  gasolina	   y	   ahí	   se	   acordó	   que	   el	   hidrógeno	   podría	   ser	   un	   eventual	   combustible	   para	  diferentes	  	  tipos	  de	  transporte	  en	  el	  futuro[9].	  	  	  Parece	  una	  coincidencia	  que	  el	  nacimiento	  del	   concepto	  de	  economía	  del	  hidrógeno	  en	   la	  década	  de	  1970	   coincide	   con	   la	   primera	   crisis	   del	   petróleo	  que	  marcó	   el	   fin	  del	   petróleo	  barato.	   Por	   lo	   tanto,	   la	   economía	   del	   hidrógeno	   persigue	   como	   objetivo	   final	   un	   nuevo	  sistema	   de	   energía	   donde	   la	   civilización	   humana	   sea	   impulsada	   principalmente	   por	  hidrógeno.	   Sin	   embargo,	   el	   hidrógeno	   no	   es	   un	   combustible	   alternativo	   más	   bien	   es	   un	  vector	  que	  tiene	  que	  producirse	  empleando	  energía	  primaria.	  Esto	  constituye	  el	  problema	  central,	  pero	  no	  el	  único	  de	  la	  economía	  del	  hidrógeno.	  	  Con	   el	   propósito	   de	   conocer	   la	   importancia	   de	   estudiar	   en	   hidrógeno	   como	   vector	  energético	  por	  parte	  de	  la	  comunidad	  científica,	  M.	  Gandía	  menciona	  que	  existen	  opiniones	  encontradas	   sobre	   los	   factores	   que	   le	   darán	   forma	   al	   futuro	   de	   la	   energía	   a	   partir	   de	  hidrógeno[2,10].	   Sin	   embargo,	   problemas	   alternos	   que	   aquejan	   a	   la	   humanidad	   serán	   los	  verdaderos	  conductores	  de	  la	  economía	  del	  hidrógeno	  por	  ejemplo:	  el	  cambio	  climático,	  la	  seguridad	   energética,	   la	   calidad	   del	   aire	   en	   las	   grandes	   metrópolis,	   además	   de	   la	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competitividad	   internacional.	   Al	   día	   de	   hoy	   también	   se	   han	   identificado	   una	   serie	   de	  barreras	   para	   el	   desarrollo	   de	   una	   economía	   del	   hidrógeno.	   Entre	   los	   problemas	   	   más	  sobresalientes	  están	  las	  dificultades	  para	  	  la	  creación	  de	  un	  mercado	  para	  el	  hidrógeno	  y	  las	  pilas	  de	  combustible	  en	  ausencia	  de	  infraestructura	  para	  su	  distribución	  o	  recarga.	  Sin	  un	  mercado	   para	   hidrógeno	   tampoco	   habrá	   incentivos	   para	   la	   inversión	   en	   nueva	  infraestructura	  costosa.	  Otro	  punto	  de	  coincidencia	  en	  este	  análisis	  es	  que	  el	  alto	  costo	  de	  las	   pilas	   de	   combustible,	   así	   como	   del	   hidrógeno	   producido	   a	   partir	   de	   rutas	   con	   bajo	  contenido	   de	   carbón,	   ya	   que	   representan	   un	   gran	   obstáculo	   para	   el	   despliegue	   del	  hidrógeno	  como	  portador	  de	  energía	  para	  un	  futuro	  sostenible.	  Aunado	  a	  lo	  anterior	  existen	  una	   serie	   de	   obstáculos	   tecnológicos	   como:	   dificultades	   para	   el	   almacenamiento	   del	  hidrógeno,	   lo	  que	   limita	   la	   autonomía	  de	   los	   vehículos	  de	  pila	  de	   combustible,	   tiempo	  de	  vida	  limitado	  y	  fiabilidad	  de	  las	  pilas	  de	  combustible,	   la	  incertidumbre	  sobre	  la	  viabilidad,	  los	   costes	  y	   el	   impacto	  medioambiental	  de	   la	  CAC,	   cuestiones	  de	   seguridad,	   la	   aceptación	  pública	  y	  la	  falta	  de	  una	  legislación	  específica,	  códigos	  y	  normas.	  	  	  Bajo	   estas	   circunstancias,	   los	   estudios	   exploratorios	   proyectan	   que	   la	   economía	   del	  hidrógeno	   emerge	   muy	   lentamente,	   o	   no	   del	   todo,	   en	   los	   negocios	   como	   estamos	  	  	  habituados[8,9,10].	  Sin	  embargo,	  se	  prevé	  un	  rápido	  despliegue	  una	  vez	  que	  los	  gobiernos	  lo	   impulsen	   por	   medio	   de	   apoyo	   gubernamental	   combinado	   con	   los	   resultado	   de	   los	  avances	  tecnológicos	  que	  permiten	  la	  reducción	  de	  costos	  en	  gran	  medida,	  aunado	  a	  otros	  factores	  como	  el	  aumentos	  del	  precio	  del	  petróleo,	  el	  cambios	  en	  los	  valores	  sociales	  o	  una	  rápida	   acentuación	   de	   los	   problemas	   asociados	   con	   el	   cambio	   climático.	   Varias	   medidas	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políticas	   recomiendan	  apoyar	   la	   economía	  del	  hidrógeno	  por	  medio	  de:	   el	   incremento	  en	  financiamiento	   en	   Desarrollo	   e	   Investigación,	   desarrollo	   de	   infraestructura,	   incentivos	  fiscales	   para	   la	   producción	   de	   combustible	   de	   hidrógeno	   y	   el	   uso	   de	   vehículos	   a	   base	   de	  batería,	  el	  apoyo	  a	  las	  energías	  renovables,	  etc.	  	  	  En	   lo	   que	   se	   refiere	   la	   producción	   de	   hidrógeno	   en	   el	   mediano	   plazo	   dependerá	   del	  reformado	  de	  metano,	  de	  preferencia	  con	  la	  CAC,	  mientras	  que	  la	  economía	  del	  hidrógeno	  se	   establece	   en	   base	   a	   las	   energías	   renovables.	   En	   cambio,	   los	   combustibles	   fósiles	   (gas	  natural,	   el	   carbón)	   y	   la	   energía	   nuclear	   seguirán	   considerados	   como	   tecnologías	   de	  transición.	  	  McDowall	   y	   Eames	   identificaron	   una	   serie	   de	   problemas	   con	   la	   mayoría	   de	   la	  bibliografía[11].	   De	   acuerdo	   con	   McDowall,	   muchos	   de	   los	   trabajos	   científicos	   hacen	  suposiciones	  acerca	  de	   los	  efectos	  de	   las	  políticas	  sobre	   la	   innovación	  y	   la	  difusión	  de	   las	  nuevas	   tecnologías,	   pero	   sin	   una	   base	   teórica	   o	   hacer	   explícita	   la	   base	   de	   las	   hipótesis.	  Predicciones,	   previsiones	   y	   objetivos	   se	   reciclan,	   desplegando	   como	   argumentos	   para	  confirmar	  particulares	  visiones	  del	  futuro.	  Muchos	  de	  los	  futuros	  descriptivos	  muestran	  un	  sesgo	  a	  favor	  del	  hidrógeno,	  y	  también	  hay	  una	  tendencia	  a	  analizar	  los	  desarrollos	  futuros	  en	   hidrógeno	   relativamente	   aislada	   y	   no	   integrada	   en	   un	   sistema	   global	   de	   energía	   y	  dinámica.	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En	   nuestra	   opinión,	   otra	   debilidad	   importante	   de	   muchos	   estudios	   relacionados	   con	   la	  energía	  del	  hidrógeno	  es	  que	  el	   tema	  clave	  de	   la	  eficiencia,	  es	  decir,	  el	  balance	  energético	  global	  de	  la	  utilización	  de	  hidrógeno	  muy	  a	  menudo	  no	  están	  claramente	  dirigido.	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2.3 PRODUCCIÓN	  HIDRÓGENO	  	  	  	  	  El	  hidrógeno	  es	  un	  portador	  de	  energía	  por	  lo	  tanto	  su	  producción	  es	  el	  primer	  paso	  para	  su	  posible	  contribución	  al	  sistema	  energético.	  Sin	  embargo,	  esta	  etapa	  está	  fuertemente	  ligada	  con	  el	  medio	  ambiente	  y	   la	  huella	  de	   carbón,	   ya	  que	  el	  hidrógeno	  puede	   ser	  obtenido	  de	  cualquier	  fuente	  primaria	  de	  energía	  (fósil,	  nuclear	  y	  renovable).	  	  	  De	   acuerdo	   con	   el	   análisis	   de	   expertos,	   el	   uso	   de	   del	   hidrógeno	   está	   	   pensado	  principalmente	   para	   su	   uso	   en	   el	   sector	   del	   transporte	   debido	   a	   las	   bondades	   que	   este	  sector	  representa.	  Sin	  embargo,	  para	  cubrir	  esta	  meta	  se	  requiere	  un	  aumento	  por	  encima	  del	  doble	  de	  producción	  del	  hidrógeno	  actual	  que	  es	  de	  60	  millones	  de	  toneladas	  aunada	  a	  la	   infraestructura	  necesaria	  para	  poder	  hacer	  viable	  este	  proceso.	  Según	  los	  analistas	  esta	  proyección	   es	   imposible	   si	   no	   existe	   un	  mercado	   dinámico	   que	   estimule	   la	   producción	   y	  consumo	  de	  hidrógeno.	  	  	  En	   las	   siguientes	   subsecciones,	   se	   presentarán	   las	   principales	   vías	   para	   la	   producción	   de	  hidrógeno,	  con	  énfasis	  en	  el	  uso	  de	  las	  energías	  renovables.	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2.3.1 Hidrógeno	  No	  Renovable	  	  Las	   principales	   vías	   de	   producción	   de	   hidrógeno	   a	   partir	   de	   fuentes	   de	   energía	   no	  renovables	   se	   esquematizan	   en	   la	   Fig.	   2.3.	   La	   energía	   nuclear	   se	   ha	   excluido	   en	   esta	  categoría	  debido	  a	  que	  las	  reservas	  de	  combustible	  nuclear	  disponibles	  son	  limitados.	  Estas	  rutas	  tienen	  una	  gran	  importancia	  ya	  que	  en	  la	  actualidad	  se	  utilizan	  para	  producir	  más	  del	  96%	   del	   total	   de	   hidrógeno.	   Aproximadamente	   el	   48%	   se	   obtiene	   a	   partir	   del	   metano	  principalmente	   por	   la	   vía	   de	   reformado,	   el	   30%	   de	   las	   fracciones	   del	   petróleo	   en	   las	  refinerías	   (a	   través	   de	   reformado	   con	   vapor	   y	   la	   oxidación	   parcial)	   y	   el	   18%	   de	   la	  gasificación	   de	   carbón.	   La	   parte	   de	   electrolisis	   del	   agua	   hacia	   hidrógeno	   contribuye	   con	  4%[1,2].	  	  
	  
Fig.	  2.	  3	  Producción	  de	  Hidrógeno	  a	  partir	  de	  fuentes	  de	  energía	  No	  Renovables	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Reformación	  de	  	  Metano	  La	  producción	  de	  hidrógeno	  a	  partir	  de	  combustibles	  fósiles	  implica	  una	  serie	  de	  procesos	  termoquímicos	   donde	   están	   involucrados	   varios	   procesos	   catalíticos.	   Las	   tecnologías	   de	  estos	  procesos	  ya	  se	  encuentran	  comercializadas	  y	  en	  el	  caso	  particular	  de	  la	  reformación	  de	  metano	  (RM),	  ya	  es	  una	  tecnología	  madura[2,	  12-­‐14].	  	  	  	  A	   continuación	   se	   describen	   los	   mecanismos	   de	   reacción	   para	   la	   obtención	   de	   gas	   de	  síntesis	  	  mediante	  procesos	  en	  	  específico.	  Ec.(1-­‐10)	  	  
• Reformado	  con	  vapor	  de	  gas	  natural	  o	  naftas	  ligeras:	  	  
	    𝐶𝐻! +   𝐻!𝑂 → 𝐶𝑂 + 3𝐻!	    𝐶𝐻! +   𝐶𝑂! → 2𝐶𝑂 + 2𝐻!	  	  
• Oxidación	  de	  fracciones	  petrolíferas	  pesadas	  y	  (gasificación)	  carbón	  	    𝐶!𝐻! +   !!!!! 𝑂! → 𝑛𝐶𝑂 + !! 𝐻!𝑂	    𝐶!𝐻! +   𝑛𝐻!𝑂 → 𝑛𝐶𝑂 + !!!!! 𝐻!	  𝐶 + 𝑂! → 𝐶𝑂!	  𝐶 + !!𝑂! → 𝐶𝑂	  
Ec.	  (	  3	  )	  
Ec.	  (	  5	  )	  
Ec.	  (	  1	  )	  
Ec.	  (	  2	  )	  
Ec.	  (	  6	  )	  
Ec.	  (	  4	  )	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𝐶 + 𝐶𝑂! → 2𝐶𝑂	  𝐶 + 𝐻!𝑂 → 𝐶𝑂 + 𝐻!	  𝐶 + 2𝐻! → 𝐶𝐻!	  𝐶𝑂 + 𝐻!𝑂 → 𝐶𝑂! + 𝐻!	  	  Como	   se	  puede	  ver	   la	   síntesis	  de	   gas	   consiste	   en	  una	  mezcla	  de	  hidrógeno,	  monóxido	  de	  carbono,	  dióxido	  de	  carbono,	  vapor	  de	  agua	  y	  otros	  productos	  de	  la	  reacción.	  La	  proporción	  entre	  los	  distintos	  componentes	  depende	  tanto	  de	  las	  materias	  primas	  empleadas	  como	  del	  proceso	  de	  obtención.	  Por	  esta	  ruta	  es	  necesario	  eliminar	  los	  subproductos	  para	  conseguir	  el	   H2	   con	   cierta	   pureza.	   Las	   etapas	   habituales	   son	   tres:	   la	   conversión	   de	   CO	   a	   CO2,	   la	  separación	   del	   CO2	   y	   la	   purificación	   del	   H2.	   Los	   subproductos	   de	   esta	   última	   etapa	   son	  enviados	  al	  proceso	  de	  metanación	  u	  oxidación	  selectiva	  de	  CO.	  	  	  
Gasificación	  Los	   desarrollos	   más	   recientes	   en	   el	   campo	   de	   la	   gasificación	   del	   carbón,	   a	   partir	   de	  gasificadores	   de	   flujo	   empleados	   en	   el	   sistema	   de	   Gasificación	   Integrada	   en	   Ciclo	  Combinado	  (IGCC	  acrónimo	  en	  inglés),	  indican	  que	  esta	  tecnología	  va	  a	  jugar	  un	  papel	  cada	  vez	  más	  importante	  para	  la	  producción	  de	  hidrógeno[2,15].	  Ya	  que	  estas	  plantas	  de	  energía	  a	  base	  de	   IGCC	  podrían	  coproducir	  hidrógeno	  y	  electricidad	  de	  manera	  más	  eficiente.	  Sin	  embargo,	   con	  el	   fin	  de	  que	   los	   combustibles	   fósiles	  pueden	  contribuir	   a	   la	  producción	  de	  hidrógeno	   dentro	   de	   un	   sistema	   de	   energía	   compatible	   con	   la	   estabilización	   de	   la	  
Ec.	  (	  7	  )	  
Ec.	  (	  8	  )	  
Ec.	  (	  9	  )	  
Ec.	  (	  10	  )	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concentración	  de	  GEI	   en	   la	   atmósfera,	   el	   desarrollo	   y	   la	   implantación	  de	   tecnologías	  CAC	  son	  indispensables.	  	  En	  cuanto	  a	  CO2	  y	  CCS,	  Benson	  y	  Surles	  toman	  como	  ejemplo	  otros	  problemas	  ambientales:	  el	  SO2	  o	  NOX	  de	   las	   centrales	  eléctricas	  o	  de	   los	   residuos	  municipales,	   los	   cuales	  ya	  no	  se	  liberan	  al	  medio	  ambiente	  si	  no	  que	  son	  aprovechados	  para	  la	  cogeneración	  de	  energía[16].	  Entonces	  estos	  autores	  se	  preguntan	  si	  es	  posible	  una	  analogía	  para	   las	  emisiones	  de	  CO2	  procedentes	   de	   los	   combustibles	   fósiles.	   A	   partir	   que	   se	   establecen	   los	   requisitos	   para	  limitar	   las	   emisiones	   de	   GEI,	   la	   innovación	   tecnológica	   de	   los	   mercados	   se	   tradujo	   en	  soluciones	  efectivas	  a	  costos	  aceptables.	  	  	  Para	  el	  caso	  de	  una	  fuente	  industrial,	  el	  proceso	  comienza	  con	  la	  separación	  y	  concentración	  a	  una	  forma	  casi	  pura	  del	  CO2	  contenida	  en	  los	  gases	  de	  combustión.	  Luego	  se	  comprime	  a	  aproximadamente	  10	  MPa	  y	  se	  bombea	  como	  líquido	  en	  formaciones	  geológicas	  profundas	  donde	  se	  almacena.	  También	  se	  ha	  considerado	  a	  la	  inyección	  y	  el	  almacenamiento	  de	  CO2	  en	   el	   océano,	   pero	   las	   preocupaciones	   sobre	   los	   posibles	   impactos	   ambientales	  desconocidos	  han	  llevado	  a	  la	  pérdida	  de	  interés	  en	  esta	  opción[14,16].	  	  	  Actualmente	   hay	   diferentes	   tipos	   de	   sistemas	   de	   CAC:	   postcombustión,	   precombustión	   y	  oxicombustión.	   La	   presión	   de	   los	   gases	   de	   combustión,	   su	   contenido	   de	   CO2	   y	   el	   tipo	   de	  combustible	  (sólido	  o	  gas)	  son	  factores	  importantes	  en	  la	  selección	  del	  sistema	  de	  captura.	  Hay	  relativamente	  poca	  experiencia	  en	  la	  combinación	  de	  la	  captura	  de	  CO2,	  el	  transporte	  y	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el	  almacenamiento	  en	  un	  sistema	   totalmente	   integrado.	  Además	  de	   los	   retos	   tecnológicos	  que	  aún	  quedan,	  se	  están	  realizando	  numerosos	  estudios	  de	  evaluación	  del	  ciclo	  de	  vida	  con	  el	  fin	  de	  que	  la	  decisión	  de	  desplegar	  CCS	  a	  gran	  escala	  se	  base	  en	  información	  sólida	  sobre	  sus	  costos	  y	  beneficios	  globales.	  	  	  
Electrolisis	  del	  Agua	  Es	   un	   proceso	   que	   actualmente	   supone	   el	   4%	   de	   la	   producción	   mundial	   de	   hidrógeno	  mediante	  electrolisis	  de	  agua[10,14,15].	  No	  obstante	   se	  prevé	  un	  aumento	   importante	  de	  esta	  vía,	  ya	  que	  actualmente	  se	  busca	  que	  el	  hidrógeno	  sustituya	  a	  los	  combustibles	  fósiles	  como	  fuente	  de	  energía.	  Por	  lo	  tanto	  es	  lógico	  intentar	  desligar	  completamente	  el	  hidrógeno	  de	  dicho	  tipo	  de	  materias	  primas.	  	  	  Los	  equipos	  utilizados	  más	  habituales	  son	  los	  electrolizadores	  alcalinos,	  que	  emplean	  como	  electrolito	  una	  disolución	  alcalina	  de	  hidróxido	  de	  potasio[14].	   Las	   reacciones	  que	   tienen	  lugar	  en	  estos	  sistemas	  son	  los	  siguientes	  Ec.	  (11-­‐13):	  
	    𝐶á𝑡𝑜𝑑𝑜          2𝐻!𝑂 → 𝐻! + 2𝑂𝐻! +   2𝑒!	    Á𝑛𝑜𝑑𝑜          2𝑂𝐻 → !!𝑂! + 𝐻!𝑂 +   2𝑒!	    𝐶𝑒𝑙𝑑𝑎          𝐻!𝑂 → 𝐻! +   !!𝑂!	  	  
Ec.	  (	  11	  )	  
Ec.	  (	  12	  )	  
Ec.	  (	  13	  )	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Las	  investigaciones	  sobre	  electrolisis	  clásica	  se	  dirigen	  al	  desarrollo	  de	  electrolizadores	  de	  halógeno	   y	   de	   membranas	   de	   intercambio	   protónico[10,14].	   También	   existen	   líneas	   de	  investigación	  sobre	  métodos	  electrolíticos	  no	  convencionales	  como	  la	  electrolisis	  de	  vapor	  a	  alta	  temperatura	  (900-­‐1000°C).	  	  
2.3.2 Hidrógeno	  	  Renovable	  	  Las	  principales	  vías	  de	  producción	  de	  hidrógeno	  a	  partir	  de	  fuentes	  de	  energía	  renovables	  se	  esquematizan	  en	  la	  Fig.	  2.4.	  	  Como	  se	  puede	  observar	  la	  fuente	  primaria	  de	  energía	  es	  un	  recurso	   natural	   finito	   como	   la	   energía	   solar,	   el	   aire,	   agua,	   etc.	   En	   un	   trabajo	   previo	   A.	  Campos-­‐Badillo	  ha	  descrito	  cada	  una	  de	  estas	  tecnologías	  por	  lo	  que	  en	  este	  trabajo	  sólo	  se	  mencionan	  sus	  características	  más	  importantes	  [12].	  	  
	  
Fig.	  2.	  4	  Principales	  Vías	  de	  Producción	  de	  Hidrógeno	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Biomasa	  Los	  estudios	  más	  avanzados	  se	  basan	  en	  la	  gasificación	  combinada	  con	  conversión	  basada	  en	  la	  reacción	  de	  desplazamiento	  de	  monóxido	  de	  carbono	  Ec.	  (14)	  [2,12,13].	  	    𝐶𝑂 + 𝐻!𝑂 → 𝐶𝑂! +   𝐻!	  	  Este	   planteamiento	   va	   acorde	   con	   las	   líneas	   de	   investigación	   de	   los	   gobiernos	   de	   las	  principales	   potencias	  mundiales.	   Por	  mencionar	   algunos	   ejemplos,	   en	   el	   sexto	   programa	  
Marco	  de	  la	  Unión	  Europea	  se	  fija	  como	  objetivo	  “El	  desarrollo	  de	  tecnologías	  energética	  y	  económicamente	   eficaces	   para	   la	   producción	   de	   gases	   ricos	   en	   hidrógeno”	   a	   partir	   de	  distintas	  biomasas.	  Por	  su	  parte	  el	  departamento	  de	  energía	  de	  los	  Estados	  Unidos	  dentro	  del	  programa	  Visión	  21	  está	   financiando	  proyectos	  dirigidos	  a	   la	  separación	  de	  hidrógeno	  de	  mezclas	  de	  gases	  obtenidas	  de	  diferentes	  procesos	  industriales.	  	  En	  lo	  que	  respecta	  a	  la	  bioenergía,	  se	  espera	  que	  en	  los	  siguientes	  años	  el	  uso	  de	  residuos	  de	  biomasa	  se	  traduzca	  en	  una	  disminución	  en	  el	  uso	  de	  energías	  de	  origen	  fósil,	  y	  que	  exista	  un	   crecimiento	   en	   el	   desarrollo	   de	   proyectos	   de	   biocombustibles	   para	   el	   transporte,	   así	  como	   biogás	   y	   bioenergéticos	   de	   segunda	   y	   tercera	   generación.	   México	   tiene	   un	   gran	  potencial	   de	   biomasa	   de	   residuos	   agrícolas,	   y	   con	   el	   uso	   de	   nuevas	   tecnologías	   para	   la	  cogeneración	  de	  energía	  eléctrica,	  se	  estima	  que	  para	  el	  año	  2025	  los	  57	  ingenios	  del	  país	  alcancen	  un	  potencial	  técnico	  máximo	  de	  cogeneración	  de	  1,025	  MW	  y	  neto	  de	  979	  MW,	  de	  
Ec.	  (	  14)	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acuerdo	   con	   estimaciones	   realizadas	   por	   la	   SENER	   en	   base	   al	   crecimiento	   anual	   de	  cogeneración	  a	  partir	  de	  bagazo	  que	  ha	  experimentado	  la	  industria	  en	  los	  últimos	  5	  años[1].	  	  
Energía	  solar	  De	   cara	   a	   un	   futuro	  basado	   en	  un	  desarrollo	   sostenible,	   la	   energía	   solar	   es	   la	   forma	  más	  versátil	  de	   las	  energías	  renovables	  en	  relación	  con	  la	  producción	  de	  hidrógeno.	  Dentro	  de	  este	   campo,	   el	   hidrógeno	   generado	   con	   energía	   solar	   se	   presenta	   como	   una	   manera	  adecuada	  de	  almacenar,	  en	  forma	  de	  energía	  química,	  la	  energía	  procedente	  del	  sol.	  Con	  ello	  se	   consigue	   subsanar	   uno	   de	   los	   principales	   obstáculos	   para	   el	   aprovechamiento	   de	   la	  energía	  solar(su	  carácter	  intermitente)	  ya	  que,	  aunque	  existen	  métodos	  de	  almacenamiento	  de	  dicha	  energía,	  todos	  ellos	  presentan	  muy	  bajo	  rendimiento.	  	  Actualmente	  se	  encuentran	  en	  desarrollo	  tres	  líneas	  de	  investigación	  para	  la	  generación	  de	  hidrógeno:	  los	  procesos	  termoquímicos,	  los	  procesos	  electroquímicos	  a	  alta	  temperatura	  y	  los	   procesos	   fotoquímicos,	   aunque	   también	   existen	   combinaciones	   como	   la	  fotoelectrólisis[2,	  10,	  12].	  	  	  1-­‐ El	  primero	  reportado	  como	  termólisis	  solar,	  está	  recibiendo	  una	  gran	   	  atención,	  ya	  que	  la	  idea	  de	  lograr	  la	  descomposición	  directa	  del	  agua	  empleando	  un	  concentrador	  solar	  es	   muy	   atractiva.	   Sin	   embargo,	   este	   proceso	   presenta	   desventajas;	   no	   es	  termodinámicamente	  favorable	  a	  bajas	  temperaturas;	  lo	  que	  implica	  el	  uso	  de	  temperaturas	  por	  encima	  de	  2200°C	  para	  lograr	  eficiencia	  de	  25%	  de	  la	  disociación	  del	  agua,	  aunado	  a	  los	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retos	   asociados	   con	   la	   disponibilidad	   de	   materiales	   para	   la	   construcción	   de	   reactores	  químicos	  capaces	  de	  resistir	  altas	   temperaturas.	  Por	   lo	   tanto	  existe	   incertidumbre	  de	  que	  este	  proceso	  sea	  técnica	  y	  económicamente	  viable.	  	  2-­‐ En	  la	  sección	  de	  energías	  no	  renovables	  se	  presentó	  a	   la	  electrólisis	  a	   temperatura	  ambiente,	  como	  una	  alternativa	  para	  la	  generación	  de	  energía.	  Dado	  que	  la	  descomposición	  del	   agua	   no	   se	   produce	   de	   forma	   espontánea	   (∆G>0),	   para	   promover	   la	   ruptura	   de	   la	  molécula	  del	   agua	  es	  necesario	  aplicar	  energía	  eléctrica.	   	   Sin	  embargo,	  desde	  el	  punto	  de	  vista	   termodinámico	   el	   trabajar	   a	   alta	   temperatura	   implica	   que	   la	   demanda	   de	   energía	  eléctrica	   para	   promover	   la	   reacción	   disminuye	   con	   el	   aumento	   de	   la	   temperatura	   donde	  tiene	  lugar	  el	  proceso	  Ec.	  (15)	  [17].	  	    ∆!= ∆! − 𝑇 ∗ ∆!	  𝐷𝑜𝑛𝑑𝑒:	  ∆!= 𝐶𝑎𝑚𝑏𝑖𝑜  𝑑𝑒  𝑒𝑛𝑡𝑟𝑜𝑝í𝑎	  ∆!= 𝐷𝑒𝑚𝑎𝑛𝑑𝑎  𝑒𝑙é𝑐𝑡𝑟𝑖𝑐𝑎	  𝑇 ∗ ∆!= 𝑅𝑒𝑞𝑢𝑒𝑟𝑖𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜  𝑇é𝑟𝑚𝑖𝑐𝑜  𝑑𝑒𝑙  𝑝𝑟𝑜𝑐𝑒𝑠𝑜	  	  De	  ahí	  lo	  atractivo	  de	  esta	  ruta,	  ya	  que	  implica	  un	  consumo	  de	  energía	  eléctrica	  menor	  que	  la	   electrólisis	   en	   condiciones	   normales.	   Estudio	   de	   los	   ciclos	   termoquímicos	   para	   la	  producción	  de	  hidrógeno	  nuclear[17].	  	  	  	  	  
Ec.	  (	  15	  )	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3-­‐ La	  separación	  de	   la	  molécula	  de	  agua	  en	  sus	  elementos	  constitutivos	   (hidrógeno	  y	  oxígeno)	   por	   la	   vía	   fotocatalítica	   bajo	   la	   acción	   de	   luz	   visible	   y	   en	   presencia	   de	   un	  catalizador;	   reduce	   de	  manera	   importante	   la	   alta	   energía	   de	   activación	   de	   la	   reacción	   de	  descomposición.	   Desde	   que	   Fujishima	   y	  Honda	   reportaron	   la	   producción	   de	   hidrógeno	   a	  partir	   de	   agua	   utilizando	   métodos	   electroquímicos;	   utilizando	   metales	   nobles	   como	  catalizadores	  activos	  para	  este	  proceso[2,18].	  	  	  Este	  proceso	  puede	   llevarse	  a	  cabo	  en	  una	  celda	   foto-­‐electroquímica	  en	  el	  que	  uno	  de	   los	  electrodos	  (ánodo)	  es	  un	  fotocatalizador	  (por	  ejemplo	  TiO2)	  expuesto	  a	  la	  luz	  solar	  y	  el	  otro	  (cátodo)	  se	  hace	  de	  Pt.	  En	  virtud	  de	  un	  gradiente	  de	  pH	  adecuado	  proporcionado	  por	   los	  electrolitos	  en	  cada	  compartimento	  de	  oxígeno	  y	  de	  hidrógeno	  evolucionan	  por	   separado	  desde	  el	  ánodo	  y	  el	  cátodo,	  respectivamente.	  Otra	  posibilidad	  consiste	  en	   irradiar	  con	   luz	  solar	   una	   suspensión	   del	   fotocatalizador	   en	   agua	   dando	   lugar	   a	   la	   coproducción	   de	  hidrógeno	   y	   de	   oxígeno	   que	   tiene	   que	   ser	   separado	   posteriormente	   y	   que	   representará	  costo	   de	   producción	   más	   elevada.	   En	   la	   siguiente	   sección	   se	   abundara	   con	   más	   detalles	  sobre	  los	  sistemas	  fotocatalíticos.	  	  	  4-­‐ La	  fotoelectrólisis	  es	  otro	  proceso	  de	  producción	  de	  hidrógeno	  en	  el	  que	  se	  utilizan	  tanto	   la	   luz	   solar	   y	   la	   electricidad.	   La	   diferencia	   principal	   con	   la	   electrólisis	   de	   agua	  convencional	  es	  que	  uno	  de	   los	  electrodos	  contiene	  un	   fotocatalizador	  que	  se	  expone	  a	   la	  luz.	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Otras	  tecnologías	  En	  esta	  sección	  se	  ha	  agrupado	  a	  la	  energía	  eólica,	  hidroeléctrica,	  geotérmica,	  mareomotriz	  ya	  que	  su	  contribución	  en	  la	  producción	  de	  hidrógeno	  sería	  casi	  exclusivamente	  basada	  en	  la	  electrólisis	  del	  agua.	  	  	  De	  acuerdo	  con	  especialistas	  mexicanos	  solamente	   la	  energía	  eólica	   tiene	   la	  madurez	  y	   la	  competitividad	  suficiente	  para	  crecer	  a	  una	  tasa	  de	  1500	  MW	  *	  año-­‐1[1].	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2.4 FUNDAMENTOS	  DE	  LA	  CONVERSIÓN	  DE	  AGUA	  VÍA	  FOTOELECTROCÁTALISIS	  	  
	  
	  La	   luz	   solar	   irradia	   una	   gran	   cantidad	   de	   energía	   e	   intensidad	   que	   podemos	   aprovechar	  para	  nuestras	  necesidades	  químicas	  y	  eléctricas.	  Aproximadamente	  120.000	  TW	  de	  energía	  inciden	  continuamente	  sobre	  la	  superficie	  de	  la	  Tierra,	  el	  5%	  de	  esta	  radiación	  se	  encuentra	  en	  longitudes	  de	  onda	  inferiores	  a	  400	  nm,	  en	  el	  rango	  ultravioleta	  (UV),	  y	  49%	  dentro	  del	  espectro	  visible,	  en	  la	  longitud	  de	  onda	  en	  el	  intervalo	  de	  400-­‐750	  nm.	  Sin	  embargo,	  el	  uso	  de	  luz	  solar	  como	  fuente	  de	  energía	  depende	  de	  su	  captura,	  conversión,	  almacenamiento	  y	  distribución[19,20].	   Las	   discrepancias	   fundamentales	   en	   los	   tiempos	   y	   lugares	   de	  abastecimiento	  de	  la	  energía	  solar	  y	  la	  demanda	  humana	  de	  energía	  pueden	  ser	  superadas	  mediante	  la	  conversión	  de	  la	  radiación	  solar	  en	  un	  portador	  de	  energía,	  como	  el	  hidrógeno.	  	  La	   energía	   solar	   se	   puede	   utilizar	   para	   producir	   hidrógeno	   en	   forma	   de	   calor	  (termoquímica),	   luz	   (fotoelectroquímica	   (PEC),	   fotosíntesis	   o	   fotocatalítica)	   o	   electricidad	  (electrólisis).	  Entre	  ellos	  el	  más	  eficiente	  es	  la	  producción	  de	  hidrógeno	  por	  disociación	  del	  agua	  como	  se	  muestra	  en	  la	  reacción	  de	  la	  Ec.	  (16)	  utilizando	  luz	  solar,	  ya	  que	  no	  tiene	  las	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ineficiencias	   asociadas	   con	   transformaciones	   térmicas	   o	   con	   la	   conversión	   de	   la	   energía	  solar	  en	  electricidad	  seguida	  por	  electrólisis:	  	    𝐻!𝑂 → ℎ𝑣 → 𝐻! + !!𝑂!	  	  La	   reacción	   implica	   el	   cambio	   de	   energía	   estándar	   libre	   de	   Gibbs	   mayor	   a	   237	   kJ/mol,	  equivalente	  a	  2,46	  eV	  por	  molécula	  (1	  eV	  /	  molécula	  =96.1	  kJ	  /	  mol)[19,20].	  Esta	  energía	  es	  equivalente	  a	  la	  energía	  de	  los	  fotones	  con	  longitudes	  de	  onda	  entre	  1010	  y	  500	  nm.	  Como	  el	   agua	   pura	   no	   absorbe	   la	   radiación	   solar,	   la	   división	   de	   agua	   necesita	   un	   foto-­‐semiconductor	   capaz	   de	   absorber	   de	  manera	   eficiente	   la	   energía	   solar	   y	   luego	   dividir	   la	  molécula	  de	  una	  manera	  indirecta.	  Debido	  a	  que	  la	  descomposición	  electroquímica	  del	  agua	  en	   hidrógeno	   y	   oxígeno	   es	   un	   proceso	   paso	   a	   paso	   de	   dos	   electrones,	   es	   posible	   utilizar	  superficies	   de	   foto-­‐semiconductores	   capaces	   de	   absorber	   la	   energía	   solar	   para	   generar	  electrones	  y	  huecos	  que	  pueden,	   respectivamente,	   reducir	  y	  oxidar	   las	  moléculas	  de	  agua	  adsorbidas	  en	  foto	  catalizadores.	  	  La	   investigación	   en	   este	   campo	   se	   inició	   por	   el	   trabajo	   pionero	   realizado	   por	   Honda	   y	  Fujishima	  en	  1972	  en	  una	  célula	  PEC	  que	  demostró	  que	  la	  generación	  de	  hidrógeno	  a	  través	  de	  la	  división	  de	  agua	  era	  posible	  utilizando	  foto	  catalizadores	  basados	  en	  semiconductores	  tipo	   n	   de	   TiO2	   capaces	   de	   absorber	   energía	   de	   la	   luz[18].	   Este	   trabajo	   estimuló	   la	  
Ec.	  (	  16	  )	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investigación	   para	   la	   división	   de	   agua	   utilizando	   foto	   catalizadores	   de	   partículas,	   que	   se	  realizaron	  por	  primera	  vez	  en	  1980[2,20].	  	  	  Durante	   los	   últimos	   40	   años,	   se	   han	   reportado	   diverso	   tipos	   de	   foto	   semiconductores	  empleando	   más	   de	   130	   materiales,	   como	   óxidos,	   nitruros	   (que	   es	   lo	   propuesto	   en	   este	  trabajo),	   sulfuros,	   carburos	   y	   fosfuros	   que	   funcionan	   como	   eficientes	   partículas	   de	   foto	  catalizadores	   para	   el	   desprendimiento	   de	   hidrógeno	   a	   través	   de	   la	   disociación	   del	   agua.	  Desafortunadamente,	  la	  mayoría	  de	  los	  foto	  catalizadores	  son	  sólo	  activos	  bajo	  irradiación	  de	  luz	  UV	  y	  se	  describen	  en	  la	  Sección	  2.5[19,21,22].	  	  
	  
2.4.1 Termodinámica	  del	  Rompimiento	  del	  Agua	  por	  Acción	  de	  Luz	  	  Dividir	  el	  agua	  en	  H2	  y	  O2	   se	  clasifica	  como	  una	  reacción	   fotocatalítica	   "cuesta	  arriba",	  ya	  que	  se	  acompaña	  de	  un	  gran	  cambio	  positivo	  en	  la	  energía	  libre	  de	  Gibbs	  (ΔG°=+237	  kJ/mol,	  equivalente	  a	  2,46	  eV	  por	  molécula)[2,18-­‐22].	  En	  esta	  reacción,	  la	  energía	  de	  los	  fotones	  se	  convierte	  en	  energía	  química,	  como	  en	  los	  procesos	  naturales	  funciona	  la	  fotosíntesis	  de	  las	  plantas	  verdes.	  Por	  tanto,	  esta	  reacción	  se	  denomina	  fotosíntesis	  artificial.	  	  La	   Fig.	   2.5	  muestra	   el	   principio	   básico	   de	   la	   división	   total	   de	   agua	   en	   un	   fotocatalizador	  sólido.	  Bajo	  irradiación	  con	  energía	  superior	  a	  la	  banda	  prohibida	  (Eg..)	  del	  fotocatalizador	  semiconductor,	   los	   electrones	   (e-­‐)	   de	   la	   banda	   de	   valencia	   (VB)	   se	   excitan	   y	   pasan	   a	   	   la	  banda	  de	  conducción	  (CB),	  mientras	  que	  los	  huecos	  (h+)	  se	  quedan	  en	  la	  VB.	  Los	  electrones	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y	  los	  huecos	  que	  no	  sufren	  recombinación	  migran	  hacia	  la	  superficie	  del	  semiconductor	  en	  el	   que,	   respectivamente,	   reducen	   y	   oxidan	   las	   moléculas	   de	   agua	   adsorbidas	   sobre	   la	  superficie	  del	  semiconductor.	  
	  
Fig.	  2.	  5	  Diagrama	  del	  Principio	  Básico	  de	  la	  Separación	  del	  Agua	  	  La	   configuración	   de	   los	   foto	   catalizadores	   para	   la	   disociación	   del	   agua	   por	   la	   ruta	  fotoquímica	  se	  pueden	  realizar	  de	  dos	  formas:	  por	  celdas	  foto	  electroquímicas	  (PEC	  por	  sus	  siglas	  en	  inglés)	  y	   	  por	  el	  sistema	  de	  partículas	  fotocatalíticas[2,18].	  En	  el	  caso	  de	  la	  celda	  PEC	   para	   su	   implementación	   en	   la	   descomposición	   del	   agua	   implica	   dos	   electrodos	  sumergidos	   en	   un	   electrolito	   acuoso,	   donde	   en	   uno	   de	   los	   electrodos	   se	   encuentra	  soportado	   el	   fotocatalizador	   que	   se	   expone	   a	   la	   luz.	   En	   el	   caso	   de	   sistemas	   en	   polvos,	   el	  fotocatalizador	  se	  encuentra	  en	  forma	  de	  partículas	  o	  polvos	  en	  suspensión	  en	  una	  solución	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acuosa;	  en	  consecuencia	  cada	  partícula	  actúa	  como	  micro-­‐fotoelectrodo	  lo	  que	  implica	  que	  realiza	  las	  reacciones	  de	  oxidación	  y	  de	  reducción	  del	  agua	  en	  su	  superficie.	  Esta	  vía	  elimina	  la	  necesidad	  de	  un	  sustrato	  conductor	  de	  manera	  que	  cualquier	  material	  se	  puede	  utilizar;	  por	  lo	  tanto,	  son	  mucho	  más	  simples	  y	  menos	  caros	  de	  desarrollar	  y	  utilizar	  que	  las	  células	  PEC.	  Sin	  embargo,	  los	  sistemas	  de	  partículas	  fotocatalíticas	  tienen	  una	  desventaja	  en	  
comparación	  con	  las	  celdas	  PEC,	  respecto	  a	  la	  separación	  de	  portadores	  de	  carga;	  en	  
el	  micro	  fotoelectrodo	  la	  separación	  no	  es	  tan	  eficiente	  como	  con	  un	  sistema	  de	  foto-­‐
electrodo,	   y	   entonces	   hay	   dificultades	   asociadas	   con	   la	   separación	   efectiva	   de	   la	  
mezcla	  estequiométrica	  de	  hidrógeno	  y	  oxígeno	  para	  evitar	  la	  recombinación	  del	  par	  
electrón	  hueco	  (e-­‐/h+).	  Este	  último	  será	  el	  sistema	  que	  se	  trabajara	  en	  este	  trabajo.	  	  
2.4.2 Propiedades	  Semiconductoras	  y	  Electroquímicas	  de	  los	  Semiconductores	  	  Los	  foto	  catalizadores	  utilizados	  para	  la	  reacción	  de	  disociación	  del	  agua	  deben	  cumplir	  una	  serie	   de	   requisitos	   funcionales	   con	   respecto	   a	   los	   semiconductores	   y	   propiedades	  electroquímicas:	  	  
	  
• Adecuada	  absorción	  de	  luz	  visible	  con	  	  banda	  de	  energía	  prohibida	  de	  2.0	  a	  2.2	  eV	  y	  un	  borde	  de	  potencial	  adecuados	  para	  la	  separación	  del	  agua	  en	  general[2,12,19,21].	  	  
• La	   capacidad	   para	   separar	   los	   electrones	   foto-­‐excitados	   en	   el	   hueco	   una	   vez	  formados[2,12,19,21].	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• Reducir	  al	  mínimo	  las	  pérdidas	  de	  energía	  relacionadas	  con	  el	  transporte	  de	  carga	  y	  la	  recombinación	  del	  electrón-­‐hueco[2,12,19,21].	  
• Estabilidad	   química	   a	   la	   corrosión	   y	   foto-­‐corrosión	   en	   ambientes	   acuosos	  [2,12,19,21].	  
• Propiedades	  de	  transferencia	  de	  electrones	  cinéticamente	  adecuados	  en	  la	  superficie	  de	  los	  foto	  catalizadores	  al	  agua[2,12,19,21].	  
• Bajo	  costo	  de	  producción.	  	  La	  estructura	  electrónica	  es,	  sin	  duda,	  el	  principal	  parámetro	  que	  determina	  la	  capacidad	  de	  la	   recolección	   de	   luz	   del	   fotocatalizador.	   En	   la	   Fig.	   2.6	   se	  muestran	   las	   posiciones	   de	   las	  bandas	  de	  diversos	  semiconductores	  respecto	  a	  los	  potenciales	  (NHE)	  para	  los	  procesos	  de	  oxidación/reducción	   del	   agua.	   Entre	   los	   semiconductores	   presentados	   en	   la	   Fig.	   2.6,	   solo	  KTaO3,	  SrTiO3,	  TiO2,	  ZnS,	  CdS	  y	  SiC	  cumplen	  los	  requisitos	  termodinámicos	  para	  la	  división	  del	  agua.	  
	  
Fig.	  2.	  6	  Energía	  	  y	  Relativa	  Posición	  de	  Banda	  Prohibida	  de	  Diferentes	  Foto	  catalizadores	  con	  
Respecto	  a	  los	  Potenciales	  (NHE)	  para	  Reacciones	  de	  Oxidación/Reducción	  del	  agua	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Como	  se	   indicó	  previamente,	   la	  estabilidad	  química	  es	  un	  de	   los	  requisitos	  esenciales	  que	  debe	   cumplir	   el	   fotocatalizador	   contra	   los	   procesos	   de	   fotocorrosión	   y	   disolución.	   Un	  número	   importante	   de	   foto	   catalizadores	   que	   exhiben	   propiedades	   semiconductoras	  adecuados	   para	   conversión	   de	   energía	   solar	   (CdS,	   GaP,	   TaON);	   no	   son	   estables	   en	   la	  reacción	  de	  oxidación	  del	  agua	  debido	  a	  que	  los	  aniones	  de	  estas	  sales	  u	  oxísales,	  se	  oxidan	  más	  fácilmente	  que	  el	  agua	  provocando	  su	  degradación	  del	  sobre	  formación	  de	  una	  capa	  de	  óxido	  en	  la	  superficie[2,12,19,21].	  	  Las	   reacciones	   de	   oxidación/reducción	   del	   agua	   en	   la	   superficie	   de	   fotocatalizador	   sólo	  pueden	  suceder	  si	  los	  portadores	  de	  carga	  separados	  (electrones	  y	  huecos)	  generados	  por	  la	  luz	  absorbida	  llegan	  a	  la	  interfaz	  sólido-­‐líquida	  durante	  su	  tiempo	  de	  vida	  y	  son	  capaces	  de	   encontrar	   sus	   pares	   de	   reacción	   adecuados.	   Es	   decir,	   los	   protones	   en	   el	   caso	   de	   los	  electrones	  y	  para	  las	  moléculas	  de	  agua	  los	  huecos.	  Para	  lograr	  esto,	  es	  condición	  esencial	  de	  los	  foto	  catalizadores,	  la	  generación	  de	  los	  electrones	  foto-­‐excitados,	  la	  separación	  y	  que	  en	  el	  material	  solo	  se	  presente	  una	  baja	  tasa	  de	  recombinación	  de	  los	  huecos.	  El	  transporte	  de	  los	  electrones	  y	  los	  huecos	  hacia	  la	  superficie	  del	  catalizador	  depende	  en	  gran	  medida	  de	  las	   propiedades	   micro-­‐estructurales	   y	   de	   la	   superficie	   del	   fotocatalizador.	   Como	   regla	  general,	   la	   fotoactividad	   incrementa	   en	   los	   foto	   catalizadores	   altamente	   cristalinos	  por	   la	  densidad	  de	  los	  defectos	  causados	  por	  los	  límites	  de	  grano,	  los	  cuales	  actúan	  como	  centros	  de	  recombinación	  de	  electrones	  y	  huecos,	  y	  que	  disminuyen	  al	  aumentar	  la	  cristalinidad	  de	  las	   partículas.	   El	   área	   superficial,	   determinada	   por	   el	   tamaño	   de	   las	   partículas	   del	  fotocatalizador,	   también	   influye	  en	   la	  eficiencia	  de	  transporte	  del	  portador.	  Un	  transporte	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de	  carga	  eficiente	  implica	  necesariamente	  longitudes	  de	  difusión	  más	  largos	  que	  el	  tamaño	  de	   las	   partículas.	   Por	   lo	   tanto,	   la	   posibilidad	   de	   que	   el	   portador	   de	   carga	   llegué	   a	   la	  superficie	  aumenta	  al	  disminuir	  el	  tamaño	  de	  partícula	  del	  fotocatalizador.	  Sin	  embargo,	  la	  mejora	  asociada	  a	  un	  alto	  grado	  de	  cristalinidad	  del	  fotocatalizador	  tiene	  un	  efecto	  mucho	  mayor	  en	  la	  eficacia	  cuando	  se	  asocia	  con	  tamaños	  de	  cristal	  pequeños.	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2.5 MATERIALES	  SEMICONDUCTORES	  EMPLEADOS	  EN	  LA	  PRODUCCIÓN	  DE	  H2	  
	  
	  	  El	   número	   de	   elementos	   cuyos	   compuestos	   muestran	   actividad	   fotocatalítica	   para	   la	  separación	  de	  agua	  es	  limitado.	  En	  la	  Fig.	  2.7	  se	  presenta	  la	  tabla	  periódica	  donde	  se	  indican	  los	  dos	  grupos	  de	  elementos	  con	  potencial	  para	   la	  reacción	  de	  conversión	  de	  agua	  [2,21].	  Por	   las	   características	   de	   la	   reacción	   los	   foto	   catalizadores	   deben	   ser	   de	   tipo	   óxidos	  metálicos,	   sulfuros	   metálicos,	   oxísulfuros,	   oxinitruros	   o	   compósitos	   de	   los	   mismos	  elementos.	  La	  mayoría	  de	   los	   foto	  catalizadores	  de	   tipo	  óxido	  metálico,	   sulfuros	  o	  nitruro	  están	   constituidos	   por	   cationes	   metálicos	   con	   configuraciones	   de	   d0	   y	   d10.	  Desafortunadamente,	   la	   mayoría	   de	   los	   materiales	   foto-­‐semiconductores	   operan	  únicamente	  bajo	  la	  acción	  de	  luz	  UV	  y	  son	  limitados	  los	  materiales	  	  activos	  bajo	  luz	  visible.	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Fig.	  2.	  7	  Elementos	  incluidos	  en	  la	  Separación	  Fotocatalítica	  del	  Agua:	  Los	  Elementos	  con	  Configuración	  
d10	  (rojo)	  	  y	  	  d0(verde)	  
	  	  
2.5.1 Foto	  catalizadores	  Activos	  bajo	  Luz	  UV	  	  Existen	   varios	   tipos	   de	   semiconductores	   óxido-­‐metálicos	   eficaces	   reportados	   como	   foto	  catalizadores	   para	   separar	   el	   agua	   (fase	   gaseosa	   o	   líquida)	   en	   H2	   y	   O2	   bajo	   la	   acción	   de	  irradiación	  UV.	   Los	   foto	   catalizadores	   activos	   se	   pueden	   dividir	   en	   cuatro	   grupos:	   TiO2	   y	  titanatos;	  tantalatos	  y	  niobatos;	  óxidos	  metálicos	  d10	  y	  materiales	  no-­‐óxidos[2,12,19,21].	  	  
TiO2	  	  y	  	  Titanatos	  	  La	  reacción	  estequiométrica	  del	  agua	  pura	  utilizando	  TiO2	  y	  SrTiO3	  bajo	  luz	  UV	  se	  reportó	  por	   primera	   vez	   en	   1980[18,19,23],	   40	   años	   después	   aún	   se	   continúan	   trabajando	   en	   el	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diseño	   de	   las	   propiedades	   fisicoquímicas	   y	   electroquímicas	   del	   TiO2	   por	   medio	   de	   la	  incorporación	  de	  	  dopantes,	  formación	  de	  compósitos,	  morfologías	  etc.,	  todo	  con	  la	  finalidad	  de	  incrementar	  su	  eficiencia	  en	  la	  producción	  de	  hidrógeno.	  	  	  	  Cuando	  el	  TiO2	  se	  combina	  con	  La2O3,	  Sm2O3,	  etc.,	  forma	  óxidos	  binarios	  con	  el	  objetivo	  de	  obtener	   huecos	   de	   banda	   intermedia	   y	   de	   esta	   manera	   aproximarse	   al	   potencial	   de	  oxidación/reducción	   del	   agua.	   Una	   característica	   importante	   de	   la	   combinación	   de	   estos	  materiales	   es	   la	   obtención	   de	   diferentes	   arreglos	   atómicos	   que	   pueden	   coadyuvar	   en	   el	  fenómeno	   de	   disociación	   del	   agua	   bajo	   irradiación	   UV.	   	   Por	   ejemplo,	   Shibata	   et	   al.	  Reportaron	   que	   los	   titanatos	   con	   estructura	   laminar	   (Na2Ti3O7,	   K2Ti2O5	   y	   K2Ti4O9)	   son	  activos	  en	  la	  evolución	  fotocatalítica	  de	  H2	  en	  soluciones	  acuosas	  en	  presencia	  de	  un	  agente	  de	   sacrificio	   (metanol)[2].	   Por	   su	   parte	   los	   titanatos	   de	   lantano	   (La2TiO5,	   La2TiO3	   y	  La2Ti2O7)	  tienen	  estructuras	  cristalinas	  diferentes	  (perovskita	  y	  estructura	  laminar);	  y	  por	  consecuencia	  la	  reacción	  fotocatalítica	  procede	  de	  manera	  diferente,	  en	  el	  caso	  de	  	  La2Ti2O7,	  la	   reacción	   fue	  más	   exitosa.	   El	  mismo	   fenómeno	   sucedió	   con	   los	   titanatos	   con	   estructura	  tipo	  pirocloro	  cubica	  R2Ti2O7	  (donde	  R=Y,	  Eu,	  Ga	  y	  La),	  quienes	  presentaron	  un	  importante	  actividad.	  	  	  Los	  titanatos	  de	  sodio	  (Na2Ti6O13)	  y	  titanatos	  de	  bario	  (BaTi4O9)	  también	  se	  han	  estudiado	  en	   la	   reacción	   en	   cuestión	   en	   presencia	   de	   un	   co-­‐catalizador	   (RuO2,	   NiO,	   PtO2)	   ya	   que	  presentan	  un	  ancho	  de	  banda	  de	  4.0	  eV.	  Por	  su	  parte	  Cruz-­‐López	  reportó	   la	  actividad	  del	  Na2Ti6O13	   en	   5	   mmol.h-­‐1	   pero	   la	   actividad	   se	   incrementó	   hasta	   260	   mmol.h-­‐1	   cuando	   el	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semiconductor	   fue	   dopado	   con	   2%RuO2.	   Para	   cargas	   metálicas	   mayores	   el	   material	  presenta	  una	  desactivación	  posiblemente	  porque	  el	  tamaño	  de	  las	  nanopartículas	  de	  RuO2	  se	  incrementa	  y	  provoca	  una	  disminución	  de	  los	  sitios	  activos[24].	  	  	  	  
Tantalatos	  y	  Niobatos	  Otros	  materiales	  prometedores	  para	  realizar	  la	  conversión	  eficiente	  del	  agua	  son	  los	  óxidos	  con	  estructura	  de	  tipo	  túneles	  rectangulares.	  Dentro	  de	  este	  grupo	  destacan	  los	  tantalatos	  y	  niobatos	  quienes	  presentan	  una	  energía	  de	  banda	  prohibida	  en	  el	  intervalo	  de	  4.0	  a	  4.7	  eV.	  En	  consecuencia	  estos	  materiales	  solo	  son	  activos	  en	  luz	  ultravioleta.	  Y.	  Inoue	  explicó	  que	  la	  actividad	  de	  estos	  materiales	  se	  atribuye	  a	  la	  polarización	  del	  cristal,	  debido	  a	  la	  presencia	  de	  un	  momento	  dipolo	  dentro	  de	   la	   celda	  del	  octaedro	  MO6	   (donde	  M=Ta,	  Nb),	   el	   cual	   se	  encarga	  de	  promover	  la	  transferencia	  de	  las	  cargas	  fotogeneradas	  dando	  como	  resultado	  un	  alto	   desempeño	   catalítico[23].	   En	   el	   caso	   de	   Konig	   y	   colaboradores	   ellos	   formaron	   una	  solución	   solida	   entre	   Na0.5Bi0.5TiO3	   y	   el	   NaTaO3,	   observando	   que	   al	   incrementar	   la	  composición	   de	   este	   último,	   ocasiona	   que	   la	   simetría	   del	   material	   se	   transforme	   	   de	  romboédrica	  	  a	  ortorrómbica[25].	  	  	  	  Los	  casos	  más	  éxitos	  de	  tantalato	  de	  sodio	  (NaTaO3)	  preparados	  por	  estado	  sólido	  son	  los	  reportados	  por	  Kato	  y	  Kudo,	  quienes	  doparon	  material	  con	  tierras	  raras	  (La,	  Pr,	  Nd,	  Sm,	  Gd,	  Tb	  y	  Dy)	  y	  lograron	  incrementar	  la	  actividad	  al	  doble.	  Además,	  el	  tantalato	  de	  sodio	  dopado	  con	   lantano	   (La:NaTaO3)	   fue	   impregnado	   con	   1%	   en	   peso	   de	  NiO	   y	   logró	   incrementar	   la	  actividad	  hasta	  4500	  µmol.h-­‐1	  con	  una	  eficiencia	  cuántica	  de	  56%	  cuando	  se	  expuso	  a	  una	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longitud	  de	  onda	  de	  270	  nm[26].	  De	  acuerdo	  con	  las	  imágenes	  de	  Microscopía	  Electrónica	  de	  Barrido(MEB)	  tomadas	  sobre	  la	  superficie	  de	  varios	  tantalatos	  dopados	  (Ca,	  Sr	  y	  Ba),	  el	  dopaje	  reduce	  el	  tamaño	  de	  partícula	  varias	  micras	  de	  2-­‐3	  mm	  a	  0.7	  mm	  además,	  presenta	  una	  nanoestructura	  escalonada	  de	  entre	  3-­‐15	  nm.	  Los	  autores	  explican	  que	  esta	  diferencia	  está	   relacionada	   con	   la	   diferencia	   en	   el	   radio	   iónico	   de	   los	   dopantes	   y	   el	   Na,	   quienes	  seguramente	   remplazan	   al	   sodio	  del	   centro	  de	   celda	   y	   causa	   la	  distorsión	  de	   la	   celda[26,	  27].	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  En	  los	  últimos	  3	  años	  se	  ha	  buscado	  incrementar	  la	  eficiencia	  del	  NaTaO3	  o	  NaTaO3	  dopado	  empleando	   rutas	   de	   química	   suave	   con	   el	   propósito	   de	   controlar	   las	   propiedades	  fisicoquímicas	   y	   obtener	   sólidos	   con	   morfología	   controlada,	   mayor	   área	   específica	   y/o	  disminuir	  el	  ancho	  de	  banda.	  	  Los	  resultados	  obtenidos	  en	  la	  producción	  de	  	  hidrógeno	  no	  han	  sobrepasado	  los	  desempeños	  catalíticos	  reportados	  en	  la	  bibliografía[28-­‐30].	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  
Los	  Óxidos	  Metálicos	  d10	  Varios	  óxidos	  metálicos	  con	  configuración	  d10	  (In3+,	  Ga3+,	  Ge4+,	  Sn4+,	  Sb5+)	  han	  demostrado	  ser	  eficaces	  para	  producción	  de	  H2	  bajo	  luz	  UV.	  La	  fase	  β-­‐Ga2O3	  con	  una	  banda	  prohibida	  de	  4,5	   eV	   se	   ha	   reportado	   como	  un	   fotocatalizador	   prometedor	   para	   la	   disociación	  del	   agua	  bajo	  irradiación	  UV-­‐Visible.	  	  	  	  El	  trabajo	  más	  completo	  sobre	  estos	  óxidos	  metálicos	  menciona	  que	  estos	  materiales	  tienen	  una	  fuerte	  dependencia	  en	  la	  geometría	  de	  la	  celda	  unitaria[18].	  Por	  ejemplo,	  la	  distorsión	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de	  MGa2O4	   (M=Sr,	   Ba)	   produce	   un	  momento	   dipolo	   que	   lo	   habilita	   para	   ser	   	   un	  material	  fotocatalítico	   en	   la	   producción	   de	   H2.	   En	   cambio	   el	   sólido	   MgGa2O4	   puro	   (libre	   de	  distorsiones)	   es	   completamente	   inactivo.	  Esta	  misma	   tendencia	   se	  ha	  observado	  en	  otras	  familias	   como	   los	   indatos	   (AIn2O2	   (donde	  A=Li,	  Na),	  MIn2O4	   (donde	  M=Ca,	  Sr)),	   estanatos	  (M2SnO4	   (donde	   M=Sr,	   Ca,	   Ba)	   y	   antimoniatos	   (M2Sb2O7	   (donde	   M=Ca,	   Sr),	   CaSb2O6	   y	  NaSbO3).	  	  	  Inoue	  y	  colaboradores	  mencionan	  en	  sus	  trabajos	  que	  la	  longitud	  del	  enlace	  metal-­‐oxígeno	  afecta	   la	   foto-­‐oxidación	  y	  que	   la	   formación	  de	  una	  pobre	  simetría	  de	  coordinación	   	  de	   los	  tetraedros	  y	  octaedros	  conlleva	  a	  la	  formación	  de	  orbitales	  aislados	  afectando	  la	  eficiencia	  para	   la	   foto-­‐oxidación	   del	   material.	   Por	   el	   contrario,	   la	   parte	   foto-­‐activa	   supone	   que	   la	  existencia	  de	  un	  campo	  que	  se	   forma	  como	  resultado	  de	   los	  momentos	  dipolos	  presentes	  dentro	  de	  las	  celdas	  distorsionadas	  y	  que	  contribuyen	  a	  la	  separación	  del	  electrón	  hueco	  y	  favorece	  la	  foto-­‐oxidación[23].	  	  	  	  	  	  La	  estructura	  electrónica	  también	  juega	  un	  papel	  importante,	  ya	  que	  el	  comportamiento	  de	  los	   transportes	   de	   carga	   foto-­‐oxidados	   es	   determinante	   para	   el	   nivel	   de	   banda	   y	   la	  dispersión.	   Desde	   el	   punto	   de	   vista	   de	   la	   estructura	   de	   bandas	   de	   energía,	   un	   material	  semiconductor	  de	  tipo	  d10	  ofrece	  más	  ventajas	  catalíticas	  en	  comparación	  a	  uno	  de	  tipo	  d0,	  porque	  aunque	  el	  mayor	  nivel	  de	  la	  banda	  de	  valencia	  consiste	  de	  orbitales	  O2p	  la	  banda	  de	  conducción	  está	  compuesta	  de	  orbitales	  híbridos	  s	  y	  p	   típicos	  de	   los	  metales.	  Entonces	   la	  hibridación	  de	  los	  orbitales	  s,	  p	  producen	  una	  alta	  dispersión	  generando	  una	  alta	  movilidad	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de	   los	   electrones	   fotogenerados	   en	   la	   banda	   de	   conducción	   y	   en	   consecuencia	   una	   alta	  actividad	  fotocatalítica[18,23].	  	  	  	  	  	  	  	  La	  configuración	  electrónica	  de	  óxidos	  mixtos	  (d10-­‐d10	  ,	  d10s2	  -­‐d0	  	  y	  d10s2	  -­‐d10)	  también	  se	  han	  estudiado	   para	   este	   tipo	   de	   reacciones,	   debido	   a	   que	   las	   propiedades	   geométricas	   y	  electrónicas	  pueden	  afectar	  la	  actividad	  fotocatalítica	  [18,23].	  Como	  lo	  hemos	  mencionado	  previamente	   	   la	   presencia	   de	   dos	   cationes	  metálicos	   diferentes	   en	   la	   celda	   puede	   causar	  distorsión	  en	  la	  coordinación	  de	  los	  tetraedros	  u	  octaedros	  de	  los	  óxidos	  metálicos	  como	  es	  el	  caso	  del	  LiInGeO4,	  donde	  los	  octaedros	  son	  de	  tipo	  InO6	  y	  los	  tetraedros	  GeO4	  generando	  un	   momento	   dipolo	   de	   3.0	   y	   3.4	   debye.	   Por	   consecuencia	   este	   óxido	   ternario	   presenta	  mucha	  mayor	  actividad	  que	  el	  LiInO2.	  	  Para	  el	   caso	  de	  óxidos	  metálicos	  que	   tiene	  dos	  diferentes	  configuraciones	  electrónicas,	   se	  espera	   que	   la	   hibridación	   del	   orbital	   atómico	   de	   los	   dos	   iones	   metálicos	   ocurra	   y	   que	  produzca	  un	  fuerte	  efecto	  sobre	  la	  densidad	  de	  estado	  y	  dispersión	  de	  energía	  en	  la	  banda	  de	   conducción[18].	   	   Un	   ejemplo	   de	   este	   comportamiento	   es	   el	   RuO2	   impregnado	   sobre	  PbWO4.	   Este	   sólido	   presenta	   configuración	   electrónica	   d10s2	   -­‐d0	   y	   que	   es	   activo	   en	   la	  producción	  estequiométrica	  de	  H2	  y	  O2	  bajo	  la	  acción	  de	  luz	  UV.	  Otros	  ejemplos	  parecidos	  corresponden	   a	   CaWO4	   quien	   tiene	   una	   estructura	   chelita.	   Otros	   casos	   interesantes	  corresponden	  al	  Ce	  (IV),	  óxido	  de	  cerio	  (CeO2)	  con	  una	  configuración	  [Xe]	  f0	  d0	  s0	  y	  que	  es	  muy	  cercana	  a	  la	  configuración	  d0.	  
	  
Capítulo	  2	   	   Antecedentes	  y	  Generalidades	  	  
	  
I.C.	  Adriana	  C.	  Limón	  Pozos	   60	  
Materiales	  No-­‐óxidos	  Desde	   el	   año	   2000,	   Domen	   se	   ha	   dado	   a	   la	   tarea	   de	   estudiar	   diferentes	   familias	   de	  materiales	   como	  nitruros	  y	   sulfuros,	   etc.,	   para	   emplearse	   como	   foto	   catalizadores	  para	   la	  generación	  de	  H2.	  Los	  nitruros	  tienen	  como	  característica	  que	  el	  ancho	  de	  banda	  (Eg.)	  y	  la	  banda	  de	  valencia	  se	   localizan	  en	  un	  potencial	   relativamente	  negativo	  comparado	  con	   los	  óxidos	  metálicos.	  	  	  Los	  nitruros	  metálicos	  a	  su	  vez	  se	  subdividen	  en	  compuestos	  con	  configuración	  d0	  y	  d10.	  Los	  oxinitruros	   como	   SrTaO2N,	   TaON,	   LaTiO2N	   y	   Ta3N5	   corresponden	   al	   primer	   grupo	   y	   los	  nitruros	  de	  transición	  como	  GaN,	  InN,	  AlN,	  ZnO/GaN	  corresponden	  al	  segundo	  y	  son	  a	   los	  que	  nos	  avocaremos	  en	  este	  trabajo.	  	  	  	  Las	   propiedades	   fisicoquímicas	   del	   nitruro	   de	   galio	   (GaN)	   hacen	   que	   este	   compuesto	   no	  óxido	   sea	   un	   material	   atractivo	   e	   interesante	   con	   vistas	   a	   aplicaciones	   de	   opto	   y	  microelectrónica[31].	  Pero	  su	  utilidad	  no	  acaba	  ahí,	  puesto	  que	  las	  características	  del	  enlace	  covalente	  entre	  el	  galio	  y	  el	  nitrógeno	  hacen	  que	  sea	  un	  compuesto	  especialmente	  apto	  para	  aplicaciones	   de	   electrónica	   en	   potencia	   (transistores	   de	   alta	   frecuencia),	   donde	   se	   debe	  disipar	   una	   gran	   cantidad	   de	   calor,	   así	   como	   para	   entornos	   de	   gran	   agresividad	  química[32,33].	  	  El	  GaN	  posee	  3	  polimorfos	  wurzita,	  zinc	  blenda	  y	  cloruro	  de	  sodio.	  Pero	  la	  estructura	  más	  interesante	  es	   la	  wurzita,	   la	  cual	  es	  hexagonal,	  posee	  un	  ancho	  de	  banda	  de	  3,39	  eV[34]	  y	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emite	   a	   longitudes	   de	   onda	   correspondiente	   al	   azul	   cercano	   ultravioleta	   en	   dispositivos	  electrónicos	   y	   en	   luz	   violeta	   en	   el	   caso	   de	   diodos[31].	   Además,	   el	   poseer	   un	   gap	   directo	  aumenta	  la	  probabilidad	  de	  transición	  óptica.	  El	  nitruro	  de	  galio,	  aliado	  con	  otro	  elemento	  del	   grupo	   IIIA,	   promete	   numerosas	   aplicaciones	   consagradas	   a	   un	   gran	   desarrollo	   en	   el	  intervalo	  del	  espectro	  de	  ultravioleta	  hasta	  la	  región	  infrarroja[35].	  	  Tradicionalmente,	  el	  GaN	  se	  ha	  preparado	  por	  la	  ruta	  de	  estado	  sólido	  a	  partir	  de	  Ga2O3	  en	  atmósfera	   de	   NH3	   a	   950°C[36];	   y	   más	   reciente	   se	   ha	   reportado	   el	   uso	   de	   diferentes	  precursores	  de	  galio	  como	  GaAs,	  GaOOH	  con	  NH3[37];	  sin	  embargo,	  el	  crecimiento	  de	  este	  compuesto	   no	   óxido	   solo	   se	   puede	   realizar	   sobre	   materiales	   muy	   específicos	   como	   el	  zafiro[35].	  En	  consecuencia,	  se	  han	  desarrollado	  diferentes	  metodologías	  de	  crecimiento	  del	  material,	   como:	   depositación	   en	   fase	   vapor,	   	   Crecimiento	   epitexial	   por	   haces	  moleculares(molecular	   beam	   epitaxy),	   Arco	   eléctrico(arc	   discharge),	   magnetrón	  
pulverización	   catódica	   (magnetron	   sputtering),	   etc.,	   y	   de	   acuerdo	   con	   los	   resultados	   de	  caracterización	  por	  MEB	  se	  han	  evidenciado	  morfologías	  interesantes	  (nanowire,	  nanorods,	  
nanobelts)	  en	  el	   intervalo	  de	  micras.	  Por	  lo	  tanto,	  en	  los	  últimos	  años	  se	  ha	  considerado	  a	  las	  rutas	  de	  síntesis	  de	  materiales	  por	  química	  suave	  como	  una	  alternativa	  para	  reducir	  los	  altos	   consumos	   de	   energía,	   además	   de	   garantizar	   la	   manipulación	   de	   las	   propiedades	  fisicoquímicas	   y	   ópticas	   a	   nivel	   nanométrico	   de	  manera	   que	   el	  material	   resulte	   atractivo	  para	  emplearse	  en	  otras	  áreas	  emergentes,	  como	  la	  generación	  de	  energía	  empleando	  agua.	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Dentro	   de	   los	   nitruros,	   el	   compósito	   ZnO/GaN	   	   ha	   sido	   ampliamente	   estudiado	   desde	   la	  implementación	  de	  rutas	  de	  síntesis	  así	  como	  su	  respectiva	  caracterización.	  Existe	  especial	  interés	   en	   esta	   combinación	   ya	   que	   ambos	   materiales	   presentan	   la	   misma	   estructura	  cristalina	  (wurzita)	  y	  un	  ancho	  de	  banda	  en	  el	  intervalo	  de	  3.2-­‐3.4	  eV,	  lo	  que	  	  hace	  suponer	  a	  varios	  investigadores	  una	  buena	  afinidad	  fisicoquímica	  que	  permitirá	  su	  desempeño	  como	  semiconductor[38].	  	  Recientemente	  R.	  Abe	  menciona	  que	  el	  GaN	  destaca	  en	  forma	  de	  solución	  sólida	  ZnO-­‐GaN,	  misma	  que	  se	  representa	  como	  (Ga1-­‐xZnx)(N1-­‐xOx).	  De	  acuerdo	  con	  trabajos	  reportados	  es	  un	  material	   prometedor	   en	   el	   rompimiento	   de	   la	  molécula	   del	   agua[38,39].	   Según	   el	  mismo	  autor	   cuando	   el	   (Ga1-­‐xZnx)(N1-­‐xOx)	   impregnado	   con	   RuO2	   se	   evaluó	   fotocatalíticamente;	  promovió	  de	  manera	  exitosa	   la	  evolución	  de	  H2	  y	  O2	  a	  una	   longitud	  de	  onda	  de	  460	  nm	  y	  una	  eficiencia	  cuántica	  de	  0.14%.	  De	  todo	  esto	  	  lo	  más	  interesante	  es	  que	  la	  solución	  sólida	  absorbe	  luz	  visible	  no	  así	  el	  GaN	  y	  el	  ZnO[38].	  	  	  En	  2010	  H.	  Chen	  y	  colaboradores	   realizaron	   la	   caracterización	   fisicoquímica	  de	   la	  mezcla	  	  ZnO/GaN,	  con	  contenidos	  de	  ZnO	  mayores	  de	  75%	  en	  peso.	  Los	  resultados	  indican	  que	  en	  todo	  el	  rango	  de	  estudio	  se	  formó	  la	  fase	  (Ga1-­‐xZnx)(N1-­‐xOx)	  pero	  esta	  no	  es	  ideal	  ya	  que	  en	  todos	   los	   casos	   los	  parámetros	  de	   celda	  unitaria	   calculados	   fueron	  mayores	  a	   los	   ideales.	  Para	   el	   caso	  de	   las	  propiedades	   electrónicas	   el	   comportamiento	   fue	   similar	   al	   anterior.	  A	  pesar	  de	  lo	  anterior,	  el	  material	  presenta	  capacidad	  de	  absorción	  en	  Luz	  Visible	  a	  partir	  de	  50%	  en	  peso	  de	  ZnO[40].	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  Siguiendo	  con	  lo	  anterior,	  la	  literatura	  sugiere	  el	  estudio	  de	  otros	  nitruros	  de	  transición.	  El	  β-­‐Ge3N4	  tiene	  un	  ancho	  de	  banda	  cerca	  de	  3.8	  eV	  y	  aunque	  fue	  impregnado	  con	  RuO2	  para	  incrementar	   la	  actividad	  catalítica	  para	   la	  producción	  de	  hidrógeno	  el	   resultado	  no	   fue	  el	  esperado[38].	   En	   el	   caso	   del	   ZnGeN2,	   se	   ha	   estudiado	   para	   aplicaciones	   electrónicas	  principalmente,	   pero	   esta	   reportada	   muy	   poca	   información	   como	   fotocatalizador,	   sin	  embargo	  tiene	  las	  propiedades	  fisicoquímicas,	  ópticas	  y	  electrónicas.	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CAPÍTULO	  3	  
METODOLOGÍA	  EXPERIMENTAL	  	  	  	  
3.1 INTRODUCCIÓN	  	  	  	  	  A	  través	  de	  la	  historia	  es	  posible	  observar	  la	  importancia	  que	  los	  materiales	  han	  tenido	  en	  la	  vida	  del	  hombre.	  Si	  bien	   los	  primeros	  materiales	  que	  se	  utilizaron	   fueron	  aquellos	  que	  estaban	   a	   su	   alcance,	   estos	   materiales	   naturales	   rápidamente	   fueron	   modificados	   y	  adaptados	  a	  sus	  necesidades.	  Tal	  ha	  sido	  el	  impacto	  de	  los	  materiales,	  que	  algunas	  etapas	  de	  la	   civilización	   se	   han	   denominado	   por	   el	   tipo	   de	   material	   que	   el	   hombre	   utilizó.	   Así	  recordamos	  la	  edad	  de	  piedra	  (hasta	  2000	  AC),	  la	  edad	  de	  bronce	  (2000-­‐700	  A.C.)	  y	  la	  edad	  de	  hierro	  (700	  A.C.-­‐100	  D.C.)	  [1].	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Como	   podemos	   observar,	   al	   principio	   el	   desarrollo	   de	   la	   ciencia	   de	   materiales	   fue	   muy	  lento.	   Pero,	   no	   fue	   hasta	   el	   siglo	   XIX,	   con	   el	   descubrimiento	   de	   los	   rayos	   X	   por	  Wilhelm	  Roentgen	  en	  1895	  y	   las	  aplicaciones	  realizadas	  por	  Von	  Laue	  y	  Bragg	  sobre	   la	  estructura	  cristalina,	  que	  la	  ciencia	  de	  materiales	   logro	  un	  avance	  importante.	  Mediante	  el	  uso	  de	  un	  método	  de	  elaboración	  adecuado	  y	  el	  conocimiento	  de	   la	  estructura	  y	   las	  propiedades,	  en	  principio	   es	  posible	   elaborar	  materiales	  hechos	   a	   la	  medida	  de	  nuestras	  necesidades.	   	   Es	  decir,	   el	   entendimiento	   de	   las	   propiedades	   fisicoquímicas	   de	   cualquier	   material	   es	   el	  resultado	  de	  su	  micro-­‐estructura	  o	  sea	  de	  la	  manera	  ordenada	  o	  desordenada	  en	  la	  que	  se	  ordenan	   los	   átomos	   que	   lo	   constituyen[2].	   Así	   mismo,	   se	   ha	   fundamentado	   que	   las	  propiedades	  que	   se	   observan	   y	   se	   aprovechan	   en	  un	  material	   son	   el	   resultado	  del	   efecto	  conjunto	  de	  los	  átomos	  y	  no	  de	  las	  propiedades	  aisladas	  de	  los	  mismos.	  De	  ahí	  la	  ciencia	  de	  materiales	   trata	   de	   controlar	   esos	   parámetros	   de	   la	   manera	  más	   precisa	   y	   reproducible	  generando	  mejores	  propiedades	  fisicoquímicas	  en	  los	  materiales.	  	  Por	  lo	  tanto,	  gracias	  a	  la	  capacidad	  de	  actuar	  sobre	  la	  estructura	  de	  los	  materiales	  a	  escala	  manométrica	  fue	  como	  a	  partir	  de	  la	  segunda	  mitad	  del	  siglo	  XX,	  se	  observó	  un	  desarrollo	  impresionante	   de	   los	   materiales	   cerámicos,	   metálicos,	   semiconductores,	   polímeros	   y	  materiales	   produciendo	   efectos	   de	   gran	   alcance	   sobre	   todos	   los	   sectores	   de	   la	   economía,	  incluido	  el	  de	  la	  microelectrónica	  y	  las	  tecnologías	  de	  la	  información	  [3].	  	  A	   partir	   del	   desarrollo	   tecnológico	   en	   las	   dos	   últimas	   décadas	   se	   han	   intensificado	   las	  investigaciones	   relacionadas	   con	   la	   comprensión	   y	   el	   control	   de	   las	   propiedades	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fisicoquímicas	   de	   los	  materiales	   a	   escalas	  micro	   y	   	   nanométrico.	   Se	   ha	   reportado	   que	   la	  manipulación	  de	   los	  materiales	   en	  esta	  última	  escala	  permite	  que	  presenten	  propiedades	  diferentes	  que	  en	  bulto	   [4].	  Consecuentemente,	   la	  base	  de	   la	  nanotecnología	  ha	  generado	  una	   sinergia	   entre	   las	   diferentes	   disciplinas	   científicas	   y	   tecnológicas	   con	   el	   objetivo	   de	  mejorar	  las	  propiedades	  de	  los	  materiales,	  su	  modo	  de	  uso	  además	  de	  reducir	  los	  costos	  de	  fabricación	  [5].	  El	  desarrollo	  de	  nuevos	  materiales	  es	  fundamental	  para	  la	  investigación	  en	  química	  básica	  y	  es	  de	  interés	  para	  aplicaciones	  en	  la	  industria	  y	  la	  tecnología	  de	  todos	  los	  campos	  del	  conocimiento	  [6].	  	  	   	  Cuando	  se	  manipula	  a	  la	  materia	  a	  escala	  de	  átomos	  y	  moléculas,	  se	  observan	  fenómenos	  y	  propiedades	  totalmente	  nuevas.	  Así	  las	  nanopartículas	  son	  más	  grandes	  que	  los	  átomos	  
y	  las	  moléculas	  y	  por	  lo	  tanto,	  	  no	  obedecen	  a	  la	  química	  cuántica,	  ni	  a	  las	  leyes	  de	  la	  
física	  clásica,	  ya	  que	  poseen	  características	  propias	  [7].	  Sin	  embargo	  lo	  más	  importante	  es	  que	   las	  propiedades	   fisicoquímicas	  de	   los	  nuevos	  materiales	   	   sean	  más	  eficientes	  para	  crear	  materiales,	  aparatos	  y	  sistemas	  novedosos	  económicos	  y	  con	  propiedades	  únicas.	  Si	  bien,	  Esta	  nueva	  tecnología	  tendrá	  un	  gran	  impacto	  en	  las	  industrias	  químicas,	  energéticas,	  electrónicas,	  espaciales	  y	  ambientales	  [7].	  	  Este	   capítulo	   estará	   dedicado	   a	   mencionar	   los	   fundamentos	   del	   método	   de	   síntesis	  propuesto,	  y	  la	  descripción	  experimental	  de	  los	  nitruros	  (GaN,	  ZnGaN,	  Ge3N4	  y	  ZnGeN2).	  En	  esta	   misma	   sección	   se	   describirá	   las	   características	   de	   los	   equipos	   y	   las	   condiciones	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experimentales	   empleadas	   para	   llevar	   a	   cabo	   la	   caracterización	   fisicoquímica	   y	  electroquímica	  de	  los	  materiales.	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3.2 MÉTODOS	  DE	  ESTADO	  SÓLIDO	  	  Y	  SU	  FUNDAMENTO	  	  	  	  Las	  reacciones	  entre	  o	  con	  un	  reactante	  sólido	  para	  obtener	  un	  producto	  sólido	  en	  ausencia	  de	   solvente	   son	   reacciones	   llamadas	   reacciones	   de	   estado	   sólido.	   De	   acuerdo	   con	   la	  literatura,	   el	   concepto	   de	   reactividad	   química	   entre	   sólidos	   es	   difícil	   de	   definir.	   Las	  reacciones	   que	   ocurren	   en	   el	   punto	   de	   fusión	   no	   son	   consideradas	   como	   reacciones	  legítimas	  de	  estado	  sólido.	  El	  mismo	  caso	  aplica	  para	  las	  reacciones	  en	  las	  cuales	  ocurre	  por	  la	   degradación	   del	   cristal	   antes	   de	   la	   reacción.	   En	   cambio	   para	   el	   caso	   de	   la	   reacción	   en	  presencia	  de	  un	  gas,	  este	   tipo	  de	  reacciones	  si	   se	  considera	  como	  una	  reacción	  de	  estado	  sólido	  ya	  que	  eventualmente	  	  se	  produce	  un	  producto	  sólido.	  	  	  La	  mayoría	  de	   las	  reacciones	  en	  estado	  sólido	  no	  son	  como	  las	  moleculares	  en	   las	  que	  un	  átomo	  o	  grupo	  de	  átomos	  ha	  de	  ser	  insertado	  o	  reemplazado	  y	  en	  las	  que	  los	  productos	  han	  de	  ser	  purificados	  o	  recristalizados.	  	  	  A	   cambio	   de	   eso,	   en	   estado	   sólido,	   está	   involucrada	   toda	   la	  malla	   cristalina	   y	   las	   partes	  referentes	  a	  purificación	  y	  recristianización[8],	  están,	  por	  supuesto,	  canceladas.	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La	   reacción	   de	   estado	   sólido	   	   implica	   tres	   etapas	   para	   poder	   ejecutarse	   de	   manera	  satisfactoria[8,9].	  i) El	  área	  de	  contacto	  entre	  los	  reactivos.	  ii) La	  difusión	  iii) La	  nucleación	  del	  producto.	  	  Para	   cumplir	   con	   el	   primer	   punto	   se	   sugiere	   que	   los	   precursores	   tengan	   una	   alta	   área	  superficial	  para	  maximizar	  el	  contacto,	  por	  tal	  motivo	  los	  reactivos	  se	  trituran	  a	  nivel	  micro	  o	  nanométrico.	  Para	  promover	  el	  contacto	  entre	  los	  cristales	  de	  los	  diferentes	  reactivos,	  se	  	  utilizará	   un	   gradiente	   de	   temperatura	   que	   incrementará	   la	   velocidad	   de	   difusión.	   Otro	  medio	  para	  difundir	  los	  materiales	  es	  la	  introducción	  de	  defectos	  que	  serán	  promovidos	  por	  la	   misma	   naturaleza	   de	   los	   reactivos	   (carbonatos,	   nitratos,	   etc.)	   durante	   el	   proceso	   de	  combustión.	   El	   tercer	   paso	   es	   decisivo	   ya	   que	  maximiza	   la	   velocidad	   de	   nucleación.	   Para	  este	  punto	  se	  recomienda	  usar	  reactivos	  con	  similar	  estructura	  cristalina	  que	  permitirá	  una	  transformación	   topotáctica	   caracterizada	   por	   desplazamientos	   atómicos	   internos	   que	  incluyen	  ganancia	  o	  pérdida	  de	  material	  pero	  la	  red	  cristalina	  es	  coherente.	  	  El	  proceso	  aquí	  descrito	  se	  representa	  en	  la	  Fig.	  3.1	  	  Como	   ya	   se	   mencionó	   en	   el	   Capítulo	   2,	   el	   nitruro	   de	   galio	   se	   prepara	   por	   una	  transformación	  epitaxia	  empleando	  métodos	  físicos	  que	  implican	  el	  crecimiento	  del	  nitruro	  sobre	  la	  cara	  de	  otro	  mineral	  que	  generalmente	  es	  el	  SiO2	  y	  que	  tienen	  como	  característica	  que	  ambos	  materiales	  tienen	  la	  misma	  orientación	  estructural.	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Fig.	  3.	  1	  Representación	  de	  la	  síntesis	  de	  GaN	  por	  la	  ruta	  de	  estado	  sólido.	  a)Trituración	  de	  	  precursores,	  	  
b)nucleación	  y	  crecimiento	  del	  GaN.	  	  Para	   el	   caso	   de	   los	   nitruros	  metálicos	   (GaN,	   ZnGaN,	  Ge3N4	   y	   ZnGeN2)	   propuestos	   en	   este	  trabajo,	  el	  GaN	  es	  el	  más	  estudiado	  por	  las	  diferentes	  rutas	  (estado	  sólido	  y	  química	  suave)	  y	  	  acuerdo	  con	  la	  termodinámica	  de	  la	  reacción	  esta	  se	  promueve	  de	  la	  siguiente	  manera:	  	  Generalmente	  las	  reacciones	  de	  estado	  sólido	  tienen	  las	  siguientes	  ventajas:	  
• El	  bajo	  costo	  de	  las	  materias	  primas	  y	  la	  limitada	  formación	  de	  subproductos.	  
• No	  es	  necesario	  el	  uso	  de	  solventes	  en	  la	  reacción	  y	  por	  lo	  tanto	  no	  se	  requiere	  de	  la	  disposición	   de	   residuos	   asociados	   con	   la	   síntesis.	   Este	   punto	   debe	   ser	   tomado	   muy	   en	  cuenta	  en	  la	  creciente	  área	  de	  química	  verde	  quien	  ha	  generado	  importantes	  cambios	  en	  la	  configuración	  del	  proceso	  de	  varias	  rutas	  de	  síntesis	  de	  reactivos	  y	  productos.	  	  
• Los	   productos	   o	   materiales	   no	   requieren	   purificación	   para	   remover	   traza	   de	  solventes	  o	  subproductos.	  	  
• Las	  condiciones	  de	  reacción	  pueden	  llevar	  a	  que,	  a	  nivel	  atómico,	  la	  reacción	  se	  dirija	  hacia	  otro	  producto	  que	  sea	  más	  selectivo	  en	  la	  reacción	  de	  interés.	  	  
• Las	  reacciones	  en	  cadena	  pueden	  suceder	  fácilmente	  sin	  alta	  productividad.	   	  
	   	  Ga2O3 NH3 
a) 
	   	  	   NH3 Ga2O3 Ga3+ N3-­‐ 
b) 
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3.3 METODOLOGÍA	  DE	  SÍNTESIS	  	  	  	  
3.3.1 Síntesis	  de	  Nitruros	  de	  Galio	  (GaN	  y	  ZnGaN)	  	  	  
GaN	  El	   método	   de	   síntesis	   empleado	   en	   ese	   trabajo	   fue	   por	   el	   método	   de	   estado	   sólido.	   Los	  precursores	   utilizados	   para	   la	   preparación	   de	   GaN	   fueron	   Óxido	   de	   Galio	   (Ga2O3,	   Sigma	  Aldrich,	   99.99%)	   y	   Amonio	   (NH3	   50%	   Vol.	   en	   argón).	   Se	   pesó	   1.0818g.	   de	   Ga2O3	   y	   se	  colocaron	  en	  un	  mortero	  de	  Agatha,	   ahí	   se	  molió	   el	   óxido	  metálico	  durante	  30	  min;	  para	  favorecer	   que	   el	   tamaño	   de	   las	   partículas	   fuese	   lo	   más	   pequeño	   posible.	   En	   seguida	   se	  colocó	   el	  material	   en	   una	   celda	   de	   cuarzo	   sobre	   un	   lecho	  poroso	   y	   se	   introdujo	   al	   horno	  instalado	  en	  un	  sistema	  experimental	  construido	  para	  tal	  efecto	  Fig.	  3.2.	  A	  continuación	  se	  procedió	  a	  pasar	  un	  flujo	  de	  100	  ml.	  de	  gas	  inerte	  (Argón)	  	  previamente	  calibrado,	  durante	  30	  min.,	  con	  la	  finalidad	  de	  eliminar	  la	  presencia	  de	  O2.	  Una	  vez	  pasado	  este	  tiempo	  se	  hizo	  un	  bypass	  por	  medio	  de	  un	  sistema	  de	  válvulas	  (swagelock)	  para	  dejar	  pasar	  128.57	  ml.	  de	  NH3	  y	  dar	  comienzo	  a	  la	  rampa	  de	  calcinación	  desde	  temperatura	  ambiente	  hasta	  900°C,	  a	  esta	  temperatura	  se	  dejó	  el	  Ga2O3	  en	  contacto	  con	  NH3	  en	  exceso	  durante	  12	  horas	  para	  dar	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lugar	  a	  la	  formación	  de	  GaN.	  Una	  vez	  pasada	  la	  reacción	  se	  enfrió	  la	  muestra	  en	  atmósfera	  de	  argón	  y	  después	  se	  retiró	  de	  la	  celda	  para	  darle	  lugar	  a	  la	  caracterización	  fisicoquímica	  y	  electroquímica	  del	  material	  [10].	  
	  
Fig.	  3.	  2	  Diagrama	  del	  sistema	  de	  reacción	  construido	  para	  la	  síntesis	  de	  material	  GaN/ZnGaN	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La	  metodología	  antes	  descrita	  corresponde	  a	  las	  condiciones	  de	  síntesis	  que	  permitieron	  la	  obtención	  del	  GaN;	  sin	  embargo	  para	  alcanzar	  esas	  condiciones	  se	  estudió	  el	  efecto	  del	  flujo	  de	  NH3	  (64	  ml.	  y	  90	  ml.)	  y	  la	  temperatura	  (920°C).	  	  	  
ZnGaN	  Para	  la	  síntesis	  del	  ZnGaN	  se	  partió	  de	  los	  mismos	  precursores	  que	  en	  el	  caso	  del	  GaN,	  solo	  que	  para	  esta	  preparación	  se	  agregó	  Óxido	  de	  Zinc	  (ZnO,	  Sigma	  Aldrich,	  99%)	  en	  relación	  estequiometria.	  En	  lo	  que	  respecta	  a	  la	  parte	  experimental	  se	  siguieron	  las	  mismas	  etapas	  y	  se	  mantuvieron	  las	  mismas	  condiciones	  experimentales	  que	  se	  mencionaron	  en	  la	  sección	  anterior.	  	  
3.3.2 Síntesis	  de	  Nitruros	  de	  Germanio(Ge3N4	  y	  ZnGeN2)	  	  
Ge3N4	  Para	   la	   segunda	   familia	   de	   materiales	   estudiados	   en	   este	   trabajo,	   el	   método	   de	   síntesis	  empleado	   también	   fue	   por	   reacción	   de	   estado	   sólido.	   Los	   precursores	   utilizados	   para	   la	  preparación	   de	   Ge3N4	   fueron	   Óxido	   de	   Germanio	   IV	   (GeO2,	   Sigma	   Aldrich,	   99.99%)	   y	  Amonio	  (50%	  vol.	  en	  Argón).	  Para	  la	  síntesis	  se	  procedió	  de	  la	  siguiente	  manera:	  se	  pesaron	  1.1460g.	  de	  GeO2	  y	  enseguida	  se	  colocaron	  en	  un	  mortero	  de	  Agatha	  para	  posteriormente	  molerlos	  continuamente	  por	  30	  min	  para	  asegurar	  que	  el	  tamaño	  de	  partículas	  fuese	  lo	  más	  pequeño	  posible.	  En	   seguida	   se	   colocó	  el	  material	   en	  una	   celda	  de	   cuarzo	   sobre	  un	   lecho	  poroso	   y	   se	   introdujo	   al	   horno	   instalado	   en	   un	   sistema	   experimental	   construido	   para	   tal	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efecto	  Fig.	  3.3.	  A	  continuación	  se	  procedió	  a	  pasar	  un	  flujo	  de	  100	  ml.	  de	  gas	  inerte	  (Argón)	  	  previamente	  calibrado,	  durante	  30	  min.,	  con	  la	  finalidad	  de	  eliminar	  la	  presencia	  de	  O2.	  Una	  vez	  pasado	  este	  tiempo	  se	  hizo	  un	  bypass	  por	  medio	  de	  un	  sistema	  de	  válvulas	  para	  dejar	  pasar	   128.57	   ml.	   NH3	   y	   dar	   comienzo	   a	   la	   rampa	   de	   calcinación	   desde	   temperatura	  ambiente	  hasta	  750°C.	  a	  esta	   temperatura	  se	  dejó	  el	  GeO2	  en	  contacto	  con	  NH3	  en	  exceso	  durante	   12	   horas	   para	   dar	   lugar	   a	   la	   formación	   de	  Ge3N4.	   Una	   vez	   pasada	   la	   reacción	   se	  enfrió	  la	  muestra	  en	  atmósfera	  de	  argón	  y	  después	  se	  retiró	  de	  la	  celda	  para	  darle	  lugar	  a	  	  la	  caracterización	  fisicoquímica	  y	  electroquímica	  del	  material.	  	  
ZnGeN2	  Para	   la	   síntesis	   del	   ZnGeN2	   fueron	   utilizados	   los	  mismos	   precursores	   que	   en	   el	   caso	   del	  Ge3N4,	  adicionando	  Óxido	  de	  Zinc	   (Sigma	  Aldrich,	  99%)	  en	  relación	  estequiometria.	  En	   lo	  que	  respecta	  a	  la	  parte	  experimental	  se	  siguieron	  las	  mismas	  etapas	  pero	  para	  la	  obtención	  del	  nitruro	  bimetálico	  solo	  se	  requirió	  750°C.	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Fig.	  3.	  3	  Diagrama	  del	  sistema	  de	  reacción	  construido	  para	  la	  síntesis	  de	  material	  Ge3N4/ZnGeN2	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3.3.3 Impregnación	  de	  Nitruros	  de	  Galio	  con	  1%	  RuO2	  	  Para	  la	  impregnación	  del	  GaN	  con	  1%	  Rutenio	  (1%RuO2:GaN)	  ,	  se	  utilizó	  un	  la	  metodología	  utilizada	  por	  A.	  Campos-­‐Badillo[12].	  Se	  partió	  precursor	  de	  Dodecarbonil	  Trirutenio	  (Sigma	  Aldrich,	   99%)	   y	   como	   solvente	   hidrofurano	   (Sigma	   Aldrich,	   99%).	   La	   primera	   parte	  experimental	  se	  realizó	  a	  temperatura	  ambiente	  colocando	  sobre	  una	  plancha	  con	  agitación	  un	  vaso	  de	  precipitado	  y	  con	  la	  ayuda	  de	  una	  probeta	  se	  le	  agregaron	  50	  ml.	  de	  solvente.	  En	  este	   punto	   se	   dio	   inicio	   a	   la	   agitación	  mecánica	   y	   se	   agregaron	  0.019	   g.	   de	  Dodecarbonil	  Trirutenio.	   La	   solución	   se	   dejó	   en	   agitación	   durante	   30	   minutos	   para	   asegurar	   la	  homogeneidad	  de	  las	  partículas	  de	  rutenio.	  Pasado	  el	  tiempo	  se	  agregaron	  0.3	  g.	  de	  GaN,	  y	  se	  continuó	  con	   la	  agitación	  de	   la	  solución	  por	  15	  minutos	  mas	  para	   finalmente	   	   llevar	  al	  nitruro	   de	   galio	   impregnado	   a	   sequedad	   a	   60°C	   Fig.	   3.4.	   Evaporándose	   el	   solvente	   se	  recuperó	   la	  muestra	  y	  se	   le	  realizó	  un	  tratamiento	   térmico	  a	  400°C	   	  en	  atmósfera	  de	  aire	  por	   1	   hr	   para	   asegurar	   la	   oxidación	   del	   Rutenio.	   	   Para	   asegurar	   que	   el	   soporte	   GaN	   se	  mantuvo	  estable	  se	  realizó	  un	  análisis	  de	  DRX.	  	  Para	   el	   caso	   de	   la	   preparación	   del	   1%RuO2:ZnGaN	   se	   realizó	   el	   mismo	   procedimiento	  descrito	  en	  el	  párrafo	  anterior.	  .	  
Capítulo	  3	   	   Metodología	  Experimental	  	  
	  
I.C.	  Adriana	  C.	  Limón	  Pozos	   83	  
	  
Fig.	  3.	  4	  Diagrama	  de	  impregnación	  del	  material	  con	  RuO2	  
	  	  	  
3.3.4 Impregnación	  de	  Nitruros	  de	  Germanio	  	  con	  1%RuO2	  	  Para	   el	   dopaje	   del	   Ge3N4	   con	   Rutenio,	   se	   utilizó	   un	   precursor	   de	   Dodecarbonil	  Trirutenio(Sigma	  Aldrich,	  99%)	  y	  como	  solvente	  Hidrofurano	  (Sigma	  Aldrich,	  99%).	  Al	  igual	  que	  en	  sección	  anterior	   la	  primera	  parte	  experimental	  se	  realizó	  a	  temperatura	  ambiente,	  colocando	  sobre	  una	  plancha	  con	  agitación	  un	  vaso	  de	  precipitado	  y	  con	  el	  apoyo	  de	  una	  probeta	   se	   le	   agregaron	   50	   ml.	   de	   solvente.	   En	   este	   punto	   se	   dio	   inicio	   a	   la	   agitación	  mecánica	   y	   se	   agregaron	   0.019	   g.	   de	   Dodecarbonil	   Trirutenio.	   	   La	   solución	   se	   dejó	   en	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agitación	  durante	  30	  minutos	  para	  asegurar	  la	  homogeneidad	  de	  las	  partículas	  de	  rutenio.	  Pasado	  el	  tiempo	  se	  agregaron	  0.3	  g.	  de	  Ge3N4	  y	  se	  continuó	  con	  la	  agitación	  de	  la	  solución	  por	   15	   minutos	   más	   para	   finalmente	   llevarla	   al	   Nitruro	   de	   Germanio	   Impregnado	   a	  sequedad	   a	   60°C.	   Evaporándose	   el	   solvente	   se	   recuperó	   la	   muestra	   y	   se	   le	   realizó	   un	  tratamiento	  térmico	  a	  400°C	  	  en	  atmósfera	  de	  aire	  por	  1	  hr.	  Para	  asegurar	  la	  oxidación	  del	  Rutenio.	  	  	  	  Para	  el	  caso	  del	  1%RuO2:ZnGeN2	  se	  realizó	  el	  mismo	  procedimiento	  descrito	  en	  el	  párrafo	  anterior.	  	  
3.3.5 Preparación	  De	  Película	  Para	  Caracterización	  Electroquímica	  	  Para	  el	  electrodo	  de	  trabajo	  se	  implementó	  la	  metodología	  de	  síntesis	  para	  preparar	  la	  tinta.	  Se	  tomaron	  10	  miligramos	  del	  fotocatalizador,	  12	  μL	  de	  Nafión	  (Aldrich,	  5%	  wt),	  120	  μL.	  de	  Acetona	  (CTR,	  99.995),	  y	  60	  μL.	  de	  agua	  desionizada;	  dicha	  tinta	  se	  colocó	  en	  el	  ultrasonido	  por	  25	  minutos,	  30	  μL.	  de	  ésta	   tinta	  se	  deposito	  sobre	   la	  placa	  conductora(ITO)	  y	  se	  dejó	  secar	  por	  40	  minutos	  antes	  de	  realizar	  las	  mediciones	  electroquímicas	  Fig.	  3.5.	  
	  
Fig.	  3.	  5	  a)Preparación	  de	  Tinta	  ,	  b)	  ultrasonido	  y	  	  c)Placa	  conductora	  con	  30	  μL	  de	  tinta	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3.4 CARACTERIZACIÓN	  DE	  NITRUROS	  	  	  	  
3.4.1 Caracterización	  Físico-­‐Química	  	  
3.4.1.1 Difracción	  de	  Rayos	  X	  (DRX)	  	  Los	  Rayos	  X	  son	  una	  radiación	  electromagnética	  de	  longitud	  de	  onda	  aproximada	  a	  0.001	  –	  1	  Ǻ,	  producida	  al	  estimular	  los	  electrones	  de	  las	  capas	  internas	  de	  un	  átomo.	  Dicho	  estimulo	  puede	   ser	   producido	   por	   electrones	   de	   alta	   energía.	   Al	   ser	   golpeado	   un	  material	   por	   un	  electrón	  de	  alta	  energía	  y	  posteriormente	  al	  desacelerar,	  cede	  energía,	  la	  cual	  es	  emitida	  en	  forma	  de	  fotones.	  Los	  fotones	  son	  producidos	  cada	  vez	  que	  un	  electrón	  golpea	  a	  un	  átomo,	  cediendo	   una	   parte	   adicional	   de	   su	   energía,	   dada	   la	   fuerza	   de	   impacto	   los	   fotones	  producidos	   tendrán	   longitudes	   de	   onda	   diferentes,	   dando	   origen	   a	   un	   espectro	   continuo	  (Fig.	   3.6).	   Si	   el	   estimulo	   original	   del	   electrón	   tiene	   la	   suficiente	   energía	   para	   excitar	   un	  electrón	  de	  un	  nivel	  inferior	  de	  energía,	  y	  pasarlo	  a	  uno	  superior,	  el	  electrón	  excitado	  no	  es	  estable	  y	  a	  fin	  de	  restaurar	  el	  equilibrio,	  el	  nivel	  inferior	  no	  ocupado	  se	  llena	  con	  electrones	  provenientes	  de	  un	  nivel	  superior.	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Fig.	  3.	  6	  Fenómeno	  de	  Difracción	  de	  Rayos	  X	  	   	  Este	  proceso	  produce	  un	  espectro	  característico	  de	  Rayos	  X	  el	  cual	  es	  diferente	  para	  cada	  átomo,	   la	  emisión	  de	   fotones	  con	  una	   longitud	  de	  onda	  característica	  se	  muestran	  en	  una	  serie	   de	   picos	   sobre	   el	   espectro;	   esta	   longitud	   de	   onda	   es	   un	   tanto	   menor	   que	   los	  espaciamientos	  interatómicos	  típicos	  de	  un	  sólido,	  los	  cuales	  son	  del	  orden	  de	  2	  –	  3	  Ǻ,	  por	  lo	  tanto,	  para	  los	  Rayos	  X,	  un	  cristal	  se	  comporta	  como	  una	  rejilla	  de	  difracción	  tridimensional.	  Midiendo	  la	  separación	  de	  los	  máximos	  de	  Difracción	  de	  los	  Rayos	  X	  por	  un	  cristal,	  puede	  encontrarse	  el	  tamaño	  de	  la	  celda	  unitaria	  y,	  midiendo	  las	  intensidades,	  puede	  averiguarse	  algo	  acerca	  del	  arreglo	  de	  los	  átomos	  dentro	  de	  la	  celda	  unitaria[12].	  	  El	  método	   analítico	   de	   polvos	   se	   basa	   en	   irradiar	   con	  Rayos	  X	   una	  muestra	   formada	  por	  multitud	  de	  cristales	  colocados	  al	  azar	  en	  todas	  las	  direcciones	  posibles.	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Para	   la	   realización	   de	   este	   trabajo,	   los	   análisis	   fueron	   realizados	   en	   un	   equipo	   Rigaku	  MiniFlex	  II,	  con	  corridas	  de	  20	  a	  80	  °	  en	  θ,	  utilizando	  una	  radiación	  de	  tipo	  Cu	  Kα	  (30	  kV,	  15	  
mA)	  a	  una	  velocidad	  de	  barrido	  de	  2°min.-­‐1.	  	  
3.4.1.2 Espectroscopia	  De	  Fotoelectrones	  De	  Rayos	  X	  (XPS)	  	  El	   análisis	   de	   XPS,	   también	   llamado	   Espectroscopia	   Electrónica	   para	   el	   Análisis	   Químico	  (ESCA),	   la	   cual	   básicamente	   consiste	   en	   excitar	   mediante	   Rayos	   X	   los	   átomos	   de	   las	  muestras,	  de	  las	  cuales	  se	  desprenden	  fotoelectrones	  los	  cuales	  proporcionan	  información	  sobre	  la	  energía	  de	  cada	  nivel	  y	  por	  lo	  tanto,	  la	  naturaleza	  del	  átomo	  emisor[13].	  	  El	   XPS	   es	   un	   método	   de	   caracterización	   de	   superficies	   ampliamente	   utilizado	   ya	   que	  suministra	   gran	   información	   cualitativa	   y	   semicuantitativa	   de	   la	   muestra,	   como	   enlaces	  químicos	  y	  elementos	  presentes	  en	  la	  muestra.	  	  La	   incidencia	   de	   Rayos	   X	   (fotón	   de	   energía	   hv)	   sobre	   una	   muestra,	   provoca	   por	   efecto	  fotoeléctrico,	  la	  emisión	  de	  fotoelectrones	  con	  una	  energía	  de	  ligadura	  (EB),	  Ec.	  (17)	    EB = ℎ𝑣  –   EK−W	  𝐷𝑜𝑛𝑑𝑒:	  ℎ𝑣 = 𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔í𝑎  𝑑𝑒  𝑓𝑜𝑡𝑜𝑛𝑒𝑠	  𝐸𝐾 = 𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔í𝑎  𝑐𝑖𝑛é𝑡𝑖𝑐𝑎  𝑑𝑒𝑙  𝑓𝑜𝑡𝑜𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟ó𝑛  𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑖𝑑𝑜	  
Ec.	  (17)	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𝑊 = 𝐹𝑢𝑛𝑐𝑖ó𝑛  𝑑𝑒  𝑡𝑟𝑎𝑏𝑎𝑗𝑜  𝑑𝑒𝑙  𝑒𝑠𝑝𝑒𝑐𝑡𝑟ó𝑚𝑒𝑡𝑟𝑜	  𝐸𝐵 = 𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔í𝑎  𝑑𝑒  𝐿𝑖𝑔𝑎𝑑𝑢𝑟𝑎  (𝑝𝑎𝑟á𝑚𝑒𝑡𝑟𝑜  𝑞𝑢𝑒  𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡𝑖𝑓𝑖𝑐𝑎  𝑒𝑙  𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟ó𝑛  	  𝑑𝑒  𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎  𝑒𝑠𝑝𝑒𝑐í𝑓𝑖𝑐𝑎, 𝑒𝑛  𝑡é𝑟𝑚𝑖𝑛𝑜𝑠  𝑑𝑒  𝑒𝑙𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜  𝑦  𝑛𝑖𝑣𝑒𝑙  𝑎𝑡ó𝑚𝑖𝑐𝑜)	  	  Con	   el	   fin	   de	   tener	  una	  buena	  medición	   se	  debe	   aplicar	   una	   radiación	   al	  material	   lo	  mas	  uniforme	   posible,	   por	   lo	   cual	   se	   selecciona	   una	   longitud	   de	   onda,	   velocidad	   y	   detectores	  (fotones,	  gas	  o	  recuento	  de	  centello),	  una	  vez	  detectados	  los	  electrones	  se	  procesan	  en	  un	  programa	  informático.	  	  Para	  este	  trabajo	  se	  utilizó	  un	  equipo	  Intercovamex	  XPS	  110,	  constituido	  por	  2	  cámaras.	  	  La	  cámara	  donde	  	  se	  encuentra	  el	  haz	  de	  rayos	  X	  se	  estabilizó	  a	  una	  presión	  de	  vacío	  de	  1E-­‐07	  mbar,	   donde	   posteriormente	   se	   traspasó	   la	   muestra	   para	   dar	   inicio	   al	   análisis	   con	   una	  resolución	  espectral	  de	  0.2	  eV.	  	  
3.4.1.3 Fisisorción	  de	  Nitrógeno	  	  Las	   reacciones	   catalíticas	   son	   fenómenos	   de	   superficie,	   por	   tal	   motivo	   es	   importante	  	  conocer	   las	  propiedades	  texturales	  de	  un	  material	  catalítico	  es	  de	  gran	  importancia.	  Estas	  reacciones	  se	  favorecen	  con	  áreas	  grandes	  y	  a	  su	  vez	  tamaños	  de	  poros	  adecuados	  tales	  que	  permitan	  la	  entrada	  y	  salida	  de	  reactivos	  y	  productos	  de	  reacción[12].	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Para	  la	  determinación	  de	  áreas	  superficiales	  y	  distribución	  de	  tamaños	  de	  poros	  la	  técnica	  de	  fisisorción	  de	  gases	  es	  la	  mas	  utilizada.	  La	  fisisorción	  se	  produce	  cuando	  un	  gas	  se	  pone	  en	   contacto	   con	   un	   sólido	   desgasificado,	   originándose	   fuerzas	   de	   Van	   Deer	   Waals	   con	  energías	  que	  van	  de	  1	  a	  5	  KJ	  mol-­‐1,	  por	  este	  motivo	  el	  nitrógeno	  es	  uno	  de	   los	  gases	  más	  utilizados[13].	  	  	  	  Al	   tener	   contacto	   un	   gas	   con	   la	   superficie	   de	   un	   solido,	   se	   produce	   un	   equilibrio	   entre	  moléculas	  adsorbidas	  y	  moléculas	  de	  fase	  gaseosa.	  Este	  equilibrio	  depende	  de	  la	  presión	  de	  gas	  y	   la	   temperatura,	  al	  mantenerse	  una	  presión	  a	   temperatura	  constante,	   la	  relación	  con	  las	  moléculas	  absorbidas	  puede	  reflejar	  en	  un	  isoterma	  de	  adsorción.	  	  Las	   Isotermas	   constan	   de	   2	   procesos,	   adsorción	   y	   desorción,	   cuando	   los	   2	   procesos	   no	  coinciden	   se	   produce	   histéresis.	   En	   el	   intervalo	   0≥P/Po≤0.35	   la	   isoterma	   de	   adsorción	  permiten	  calcular	  el	  área	  superficial	  del	  sólido,	  el	   tamaño	  de	  poro,	  y	  su	  distribución.	  Para	  estas	  dos	  últimas	  se	  incluye	  todo	  el	  intervalo	  0≥P/Po≤	  1.0	  	  	  Antes	   de	   comenzar	   el	   procedimiento,	   el	  material	   debe	   ser	   limpiado	   superficialmente	   por	  medio	  de	  un	   tratamiento	   térmico	   	   (300°C/2h),	   con	   la	   finalidad	  de	   remover	   los	   gases	  que	  pueda	   tener	   absorbido.	   Para	   la	   determinación	   de	   la	   distribución	   de	   poros,	   se	   debe	  garantizar	  un	  vacío	  de	  10-­‐4	  Torr.	  La	  temperatura	  de	  desgasificación	  depende	  de	  la	  velocidad	  de	  desorción	  de	  la	  temperatura,	  mientras	  mayor	  sea	  mas	  rápida	  se	  desgasifica,	  sin	  embargo	  hay	  que	  cuidar	  que	  no	  se	  produzca	  un	  cambio	  en	  la	  estructura	  del	  material.	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  El	  método	  BET[14],	  basado	  en	  la	  isoterma	  de	  Brunauer,	  Emmet	  y	  Teller,	  es	  el	  más	  utilizado	  para	   determinación	   de	   áreas	   superficiales.	   La	   teoría	   BET	   presupone	   que	   el	   calor	   de	  adsorción	   de	   la	   monocapa	   es	   distinto	   a	   las	   otras	   capas,	   pero	   todas	   las	   siguientes	   capas	  presentan	  el	  mismo	  calor	  de	  adsorción.	  	  	  Las	  consideraciones	  generales	  de	  la	  teoría	  BET	  son:	  	  •	  Todos	  los	  sitios	  tienen	  la	  misma	  energía	  superficial	  •	  No	  existen	  interacciones	  laterales	  entre	  moléculas	  adsorbidas	  •	  las	  fuerzas	  de	  condensación	  son	  activas	  en	  la	  adsorción.	  	  	  La	  caracterización	  de	  los	  materiales	  fue	  analizada	  en	  un	  equipo	  Autosorb	  3B,	  y	  mediante	  el	  	  programa	  Quantachrome	  Autosorb	  Automated	  Gas	  Sorption	  System	  Report	   se	  obtuvieron	  los	  reportes	  finales	  de	  los	  materiales.	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3.4.1.4 Microscopia	  Electrónica	  de	  Barrido	  (MEB)	  	  El	   Microscopio	   Electrónico	   de	   Barrido,	   maneja	   un	   haz	   de	   electrones	   para	   magnificar	   la	  superficie	  de	  un	  objeto.	  Esta	  herramienta	  permite	  observar	  y	  caracterizar	  superficialmente	  sólidos	  orgánicos	  e	   inorgánicos.	  Así	  mismo	   tiene	  una	  gran	  profundidad	  de	  campo,	   lo	   cual	  permite	  que	  se	  enfoque	  a	   la	  vez	  una	  gran	  parte	  de	   la	  muestra.	  El	  MEB	  está	  equipado	  con	  diversos	  detectores	  como	  lo	  son:	  detector	  de	  electrones	  secundarios	  para	  obtener	  imágenes	  de	  alta	  resolución	  SEI	  (Secundary	  Electron	  Image),	  detector	  de	  electrones	  retro-­‐dispersados	  que	   permite	   la	   obtención	   de	   imágenes	   de	   composición	   y	   topografía	   de	   la	   superficie	   BEI	  (Backscattered	  Electron	   Image),	   y	   detector	  de	   energía	  dispersiva	  EDS	   (Energy	  Dispersive	  Spectrometer)	   para	   colectar	   los	   Rayos	   X	   generados	   por	   la	   muestra	   y	   realizar	   diversos	  análisis	  semi-­‐cuantitativos	  y	  de	  distribución	  de	  elementos	  en	  superficies.	  	  	  El	  MEB	  tiene	  una	  alta	  capacidad	  visual	  (~1	  nm),	  lo	  cual	  da	  una	  gran	  profundidad	  de	  campo	  mostrando	   imágenes	   tridimensionales.	   La	   preparación	   de	   las	   muestras	   es	   sencilla	   pero	  deben	  cumplir	  2	  características,	  ser	  una	  muestra	  sólida	  y	  conductora.	  En	  caso	  contario,	   la	  muestra	  es	  recubierta	  con	  una	  capa	  de	  carbón	  o	  una	  capa	  delgada	  de	  un	  metal	  como	  el	  oro	  para	   darle	   propiedades	   conductoras	   a	   la	   muestra.	   De	   lo	   contrario,	   las	   muestras	   no	  conductoras	  se	  trabajan	  en	  bajo	  vacío.	  	  La	  morfología	  de	  las	  partículas	  sintetizadas	  fue	  observada	  empleando	  un	  MEB	  tipo	  JEOL	  6490LV.	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3.4.1.5 Microscopia	  Electrónica	  Transmisión	  (MET)	  	  Durante	   esta	   técnica	   la	   muestra	   será	   expuesta	   a	   un	   haz	   de	   electrones,	   lo	   cual	   dará	   una	  imagen	  ultrafina	   de	   ella.	   El	  MET	   es	   capaz	  de	   generar	   un	  haz	   de	   electrones	   a	   alta	   tensión	  (80kV)	   y	   concentrarlo	   sobre	   la	   preparación	   mediante	   un	   complejo	   sistema	   de	   campos	  electromagnéticos	  equivalentes	  a	  las	  "lentes"	  del	  microscopio	  de	  luz.	  	  	  En	   el	   TEM	   los	   electrones	   transmitidos	   con	   y/o	   sin	   dispersión	   se	   utilizan	   para	   crear	  imágenes	  de	   transmisión	  convencionales,	  de	  campo	  oscuro	  y	  alta	  resolución,	  revelando	   la	  estructura	   interna	   de	   las	   muestras,	   tamaño	   y	   distribución	   de	   partículas,	   red	   cristalina,	  interfaces	  y	  defectos	  puntuales	  de	  la	  red	  atómica,	  etc.	  Los	  rayos	  X	  generados	  son	  utilizados	  para	  estudiar	  la	  composición	  química	  de	  la	  muestra,	  pudiendo	  analizar	  aisladamente	  zonas	  de	   muy	   pocas	   micras	   e	   incluso	   manométricas.	   Así	   mismo,	   mediante	   la	   difracción	   de	  electrones	   (electrones	   dispersados	   elásticamente)	   se	   puede	   realizar	   un	   estudio	  cristalográfico	  del	  material.	  	  	  Para	   este	   trabajo	   fue	   utilizado	   un	   Microscopio	   Electrónico	   STEM	   JEM	   2010	   FasTem	  equipado	   con	   detectores	   EDS	   (Energy	  Dispersive	   X-­‐Ray	   Spectroscopy),	   GIF	   (Gatan	   Image	  Filter)	  y	  contraste	  Z.	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3.4.2 Caracterización	  Electroquímica	  	  Para	   la	   caracterización	   electroquímica	   una	   celda	   convencional	   a	   tres	   electrodos	   fue	  empleada.	  Una	  barra	  de	  grafito	  y	  un	  electrodo	  de	  Calomel	  Saturado	  (SCE)	  sirvieron	  como	  contra-­‐electrodo	   y	   electrodo	   de	   referencia	   respectivamente.	   En	   cuanto	   al	   electrodo	   de	  trabajo,	  se	  preparó	  un	  depósito	  del	  material	  sintetizado	  sobre	  una	  placa	  conductora	  de	  ITO	  (8-­‐12	   Ω/sq)	   (Indium	   Oxide).	   Las	   medidas	   electroquímicas	   se	   llevaron	   a	   cabo	   con	   un	  Potenciostato/	   Galvanostato	   (VersaStudio),	   en	   un	   electrolito	   soporte	   de	   KCl	   0.1	   M.,	   gas	  Argón	  fue	  utilizado	  para	  eliminar	  el	  oxígeno	  disuelto.	  	  
3.4.2.1 Potencial	  a	  Circuito	  Abierto	  (OCP)	  	  Es	   el	   potencial	   corriente	   cero.	   El	   principio	   fundamental	   de	   esta	   técnica	   se	   basa	   en	   la	  ecuación	  de	  Nernst,	   la	  cual	  relaciona	  la	  concentración	  de	   las	  especies	  electro	  activas	  en	  la	  interfaz	  del	   electrodo	   con	   el	   potencial	   del	   electrodo	  de	   referencia	   como	   se	  muestra	   en	   la	  Ecuación	  (18):	  	  
  E = E!" +   !.!"#! log !!!!!! 	  	  El	   potencial	   E	   es	  medido	   entre	   dos	   electrodos:	   el	   electrodo	   de	   trabajo	   y	   el	   electrodo	   de	  referencia.	   El	   electrodo	   de	   trabajo	   debe	   ser	   sensible	   a	   la	   concentración	   del	   analito	   en	   la	  
Ec.	  (18)	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solución,	   y	   el	   electrodo	   de	   referencia	   provee	   un	   potencial	   de	   referencia	   estable	   para	   la	  medición	  del	  potencial.	  En	  el	  caso	  particular	  de	  éste	  estudio,	  con	  la	  finalidad	  de	  conocer	  la	  naturaleza	   del	   semiconductor	   se	   realizaron	   monitoreos	   aplicando	   intervalos	   de	   luz	  (apagado/encendido)	   cada	   250	   seg.	   durante	   25	   min.	   utilizando	   una	   lámpara	   con	   una	  longitud	  de	  onda	  de	  250	  nm	  (4.88	  eV).	  	  
3.4.2.2 Voltametría	  Lineal	  (VL)	  	  En	  esta	   técnica	  se	  utiliza	  cambios	  de	  potencial	  como	   función	   lineal	  del	   tiempo.	  La	   tasa	  de	  cambio	   de	   potencial	   respeto	   al	   tiempo	   es	   llamada	   velocidad	   de	   barrido.	   El	   intervalo	   de	  potencial	  comienza	  con	  un	  barrido	  desde	  el	  potencial	  de	   inicio	  hasta	  en	  el	  potencial	   final.	  Para	  los	  estudios	  realizados	  con	  esta	  técnica	  una	  velocidad	  de	  5	  mV/s,	  entre	  un	  potencial	  de	  0.8	  hasta	  -­‐1.6	  V.	  	  
3.4.2.3 Espectroscopía	  de	  Impedancia	  Electroquímica	  (EIS)	  	  El	   procedimiento	   experimental	   mas	   común	   se	   basa	   en	   aplicar	   una	   pequeña	   señal	   de	  potencial	   (	   E	   )	   	   a	   un	   electrodo	   y	   se	   mide	   su	   respuesta	   en	   corriente	   (	   I	   )	   a	   diferentes	  frecuencias.	  Sin	  embargo	  en	  algunas	  circunstancias,	  es	  posible	  aplicar	  una	  pequeña	  señal	  de	  corriente	   y	   medir	   la	   respuesta	   en	   potencial	   del	   sistema.	   El	   equipo	   utilizado	   procesa	   la	  información,	  en	  forma	  de	  potencial-­‐tiempo	  y	  corriente-­‐tiempo,	  dando	  una	  serie	  de	  valores	  de	   impedancia	   correspondiente	   a	   cada	   frecuencia	   estudiada.	   Los	   valores	  mencionados	  de	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impedancia	   y	   frecuencia	   es	   llamado	   espectro	   de	   impedancias	   [15].	   En	   este	   trabajo	   se	  realizaron	  las	  corridas	  de	  impedancia	  con	  el	   fin	  de	  obtener	   la	  capacitancia	  y	   la	  naturaleza	  intrínseca	  del	  material.	  	  
3.4.2.4 Espectrometría	  de	  Masa	  Diferencial	  Electroquímica	  (DEMS)	  	  	  Esta	   técnica	   se	   empleó	   para	   identificar	   los	   productos	   e	   intermedios	   gaseosos	   o	   volátiles	  generados	   en	   la	   interfaz	   electrodo-­‐electrolito.	   Esta	   prueba	   se	   realizó	   en	   el	   laboratorio	  de	  electroquímica	   de	   la	   Escuela	   Superior	   de	   Ingeniería	   Química	   del	   Instituto	   Politécnico	  Nacional	   y	   consiste	   de	   un	   dispositivo	   artesanal	   constituido	   de	   una	   celda	   electroquímica	  (Teka-­‐Peek)	  acoplada	  a	  un	  espectrofotómetro	  de	  masas	  de	  cuádruplo	  (MS,	  Prisma	  QMS300,	  Pfeiffer)	   	   por	  medio	  de	  una	   cámara	  de	  vació	   controlada	  por	  una	  bomba	   termo-­‐molecular	  (7×10−6	  mbar);	  y	  herméticamente	  sellada	  por	  una	  válvula	  de	  alta	  precisión	  	  que	  permite	  el	  paso	  de	  la	  muestra	  hacia	  el	  sistema	  de	  análisis.	  	  El	   sistema	   experimental	   permite	   trabajar	   simultáneamente	   	   tres	   celdas	   electroquímicas	  conectadas	  al	  sistema	  de	  vacío,	  y	  el	  volumen	  de	  muestra	  	  (especies	  generadas)	  que	  llegará	  al	  sistema	  de	  análisis	  (MS)	  durante	  las	  reacciones,	  pasan	  a	  través	  de	  una	  membrana	  poroso	  de	  60	  mm	  de	  espesor,	  0.2	  mm	  de	  diámetro	  de	  poro	  y	  50%	  de	  porosidad,	  para	  controlar	  el	  volumen	  de	  la	  muestra	  por	  medio	  de	  una	  válvula	  localizada	  entre	  la	  celda	  electroquímica	  y	  la	  precámara.	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Los	  resultados	  obtenidos	  por	  medio	  del	  espectrofotómetro	  de	  masas	  son	  transformados	  en	  corriente	  (I)	  vs	  potencial	  (E),	  corriente	  farádica	  (IF)	  vs	  Potencial	  (E)	  para	  una	  relación	  carga	  masa	  (m/z)	  de	  2,	  simultaneo	  a	  su	  registro	  en	  una	  computadora[16].	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CAPÍTULO	  4	  
RESULTADOS	  
	  	  	  
4.1 NITRUROS	  DE	  GALIO	  	  	  	  
4.1.1 Caracterización	  Físico-­‐Química	  	  
4.1.1.1 Difracción	  de	  Rayos	  X	  (DRX)	  
	  
Nitruro	  de	  Galio	  Según	  datos	  reportados,	  la	  síntesis	  del	  nitruro	  de	  galio	  se	  desarrolla	  principalmente	  por	  la	  reacción	  de	  Estado	  Sólido	  a	  1200°C	  y	  un	  flujo	  de	  NH3.	  Con	  	  el	  uso	  de	  materiales	  óxidos	  se	  busca	  disminuir	   la	  temperatura	  de	  formación	  del	  material.	  Durante	   la	  elaboración	  de	  este	  trabajo	   se	   evaluó	   la	   oportunidad	   de	   preparar	   materiales	   a	   temperaturas	   mas	   bajas	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mediante	  la	  misma	  ruta	  de	  síntesis,	  modificando	  los	  tiempos	  de	  calcinación	  y	  flujo	  de	  NH3,	  como	  se	  describe	  en	  la	  Sección	  3.3.1	  	  Durante	  la	  elaboración	  de	  GaN,	  inicialmente	  se	  propuso	  una	  temperatura	  de	  calcinación	  de	  900°C	  bajo	  un	  flujo	  de	  64	  ml.	  de	  NH3.	  Sin	  embargo	  los	  resultados	  muestran	  que	  el	  Ga2O3	  	  no	  reacciona	  con	  el	  NH3,	  como	  se	  muestra	  en	  la	  Fig.	  4.1-­‐	  c	  según	  la	  tarjeta	  Fig.	  4.1-­‐b.	  Por	  lo	  cual	  para	   la	  siguiente	  preparación	  se	   incrementó	  el	   flujo	  a	  90	  ml.	  de	  NH3.	  Los	  resultados	  de	   la	  segunda	  muestra	  mostraron	  una	  mejoría.	  Aun	  así,	  se	  pueden	  ver	  picos	  representativos	  de	  Ga2O3	   	   Fig.	   4.1-­‐	   d.	   Lo	   anterior	   hace	   suponer	   que	   con	   estos	   flujos	   de	   NH3	   no	   existe	   una	  difusión	  adecuada	  de	  NH3	  con	  el	  Ga2O3	  y	  por	  consecuencia	  el	  área	  de	  contacto	  no	  favorece	  la	  reacción.	  	  	  En	  una	   tercera	  preparación	  Fig.	  4.1-­‐	  e.	   se	  modificó	  nuevamente	  el	   flujo	   	  a	  128	  ml.	   con	  un	  tiempo	  de	  calcinación	  de	  12	  hr.	  Bajo	  estas	  condiciones	  los	  resultados	  de	  Difracción	  de	  Rayos	  X	  muestran	  que	  las	  reflexiones	  son	  representativas	  de	  la	  fase	  wurzita	  con	  arreglo	  atómico	  hexagonal	  en	  el	  intervalo	  de	  2θ	  =20	  a	  80	  de	  acuerdo	  con	  la	  tarjeta	  IJCDP-­‐96-­‐101-­‐0169.	  Los	  índices	  de	  Miller	  correspondientes	  son	  [100,	  002,	  101,	  012,	  110,	  111,	  013,	  200].	  	  	  Este	   resultado	   coincide	   con	  otros	   trabajos	   reportados	  para	   la	   síntesis	  de	  GaN	  empleando	  rutas	   de	   estado	   sólido	   a	   temperaturas	   superiores	   a	   900°C.	   [1].	   	   Se	   debe	   remarcar	   que	   el	  	  GaN	  tiene	  dos	  polimorfos	  más	  que	  son	  la	  fase	  zinc	  blenda	  y	  la	  fase	  de	  cloruro	  de	  sodio.	  La	  primera	  se	  forma	  a	  920°C	  de	  color	  amarillo	  mientras	  que	  la	  segunda	  se	  favorece	  arriba	  de	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1000°C	  y	  es	  de	  color	  blanco.	  	  Se	  sabe	  que	  la	  fase	  	  wurzita	  	  es	  la	  más	  adecuada	  ya	  que	  es	  la	  más	  estable	  desde	  el	  punto	  de	  vista	  termodinámico.	  	  Para	  efectos	  de	  comparación	  se	  estudió	  el	  tiempo	  de	  reacción	  a	  24	  hr.	  El	  resultado	  obtenido	  muestra	  las	  reflexiones	  características	  del	  GaN	  con	  un	  ligero	  incremento	  en	  la	  cristalinidad	  (véase	  Fig.	  4.1-­‐	  f).	  A	  partir	  de	  este	  punto	  se	  trabajará	  con	  el	  GaN	  obtenido	  a	  	  12h.	  	  	  	  
	  
Fig.	  4.	  1	  Difracción	  de	  Rayos	  X	  de	  GaN	  con	  modificación	  en	  parámetros	  de	  tiempo	  y	  flujo	  de	  NH3	  
a)IJCDP-­‐96-­‐101-­‐0169;	  b)Ga2O3;	  c)GaN	  900° ,	  θ	  64	  ml.	  de	  NH3;	  d)900°C,	  θ	  90	  ml	  NH3;	  	  e)900°C	  ,	  θ	  
180	  ml	  NH3;	  	  f)900°C,	  θ	  180	  ml	  NH3,	  24	  Hrs	  
	  
	  
	  
Nitruro	  de	  Galio	  Zinc	  
	  f)	  	  
	  d)	  	  
	  a)	  	  
	  b)	  	  
	  c)	  	  
	  e)	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   Para	  la	  síntesis	  del	  ZnGaN	  se	  emplearon	  las	  mismas	  condiciones	  experimentales	  que	  las	  empleadas	  para	  la	  elaboración	  de	  GaN	  (900°C	  y	  un	  flujo	  de	  128	  ml	  NH3).	  De	  acuerdo	  con	  los	  resultados	  de	  DRX	  	  se	  confirmó	  que	  la	  muestra	  presenta	  las	  mismas	  reflexiones	  de	  GaN	  en	  el	   intervalo	  de	   	  2θ	  =20	  a	  80	  de	  acuerdo	  con	  la	  tarjeta	  IJCDP-­‐96-­‐101-­‐0169.	  Sin	  embargo	  la	  muestra	  resultó	  con	  un	  mayor	  cristalinidad	  por	  efecto	  de	   la	   incorporación	  de	  zinc.	  Varios	  autores	  asocian	  este	   fenómeno	  a	   la	   inserción	  del	  Zn	  en	   la	  estructura	  de	  GaN	  ya	  que	  el	  Zn	  presenta	  un	  mayor	  radio	   iónico	  (0.74Å)	  con	  respecto	  al	  Ga	  (0.62	  Å),	  en	  consecuencia	  esta	  diferencia	  ocasiona	  la	  distorsión	  dela	  estructura[2].	  	  	  	  	  
	  
Fig.	  4.	  2	  Difracción	  de	  Rayos	  X	  de	  ZnGsN	  preparado	  por	  estado	  sólido	  a)IJCDP-­‐96-­‐101-­‐0169;	  
b)ZnGaN	  900°C	  ,	  θ	  180	  ml	  NH3	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K.	  Maeda	  y	  col.	  reportaron	   la	  síntesis	  de	  GaN:ZnO	  empleando	  el	  mismo	  método	  de	  estado	  sólido	  y	  relación	  Ga/N=1	  a	  850°C.	  Ellos	  también	  encontraron	  únicamente	  las	  reflexiones	  de	  GaN	   y	   por	   efecto	   del	   zinc	   solo	   observaron	   un	   desplazamiento	   hacia	   la	   izquierda	   del	   pico	  localizado	  a	  2q=32.	  [3].	  En	  2010	  esté	  mismo	  grupo	  reportó	  que	  el	  tiempo	  de	  nitridación	  de	  los	   precursores	   (Ga2O3	   y	   ZnO)	   durante	   la	   reacción	   de	   estado	   sólido	   juega	   un	   papel	  importante	  ya	  que	  los	  productos	  de	  la	  reacción	  GaN	  y	  ZnO	  pasan	  de	  una	  mezcla	  de	  fases	  a	  formar	   parte	   de	   una	   solución	   sólida.	   Como	   consecuencia	   del	   tiempo	   de	   exposición	   de	   la	  solución	   sólida	   a	   las	   condiciones	   reductoras	   (NH3)	   la	   concentración	   de	   zinc	   y	   oxígeno	  disminuye	  lo	  que	  conlleva	  a	  la	  volatilización	  del	  zinc.	  [4].	  
	  
Nitruro	  de	  Galio	  dopado	  con	  1%RuO2	  Con	   la	   finalidad	   de	   incrementar	   las	   propiedades	   electrónicas	   del	   GaN	   y	   ZnGaN,	   los	  materiales	   preparados	   se	   impregnaron	   con	   Rutenio	   de	   acuerdo	   con	   la	   metodología	  reportada	  en	  la	  sección	  3.3.4.	  A	  modo	  de	  ejemplo	  en	  la	  Fig.	  4.3	  se	  presentan	  	  	  los	  resultados	  	  de	  Difracción	  de	  Rayos	  X	  de	  la	  muestra	  	  posterior	  a	  la	  calcinación	  en	  aire	  a	  400°C.	  En	  ésta	  Figura	   es	   posible	   observar	   que	   la	  muestra	   1%RuO2:ZnGaN	   presenta	   una	   alta	   estabilidad	  química	  ya	  que	  el	  material	  impregnado	  no	  presentó	  ningún	  cambio	  desde	  el	  punto	  de	  vista	  estructural	  con	  respecto	  a	  la	  muestra	  de	  ZnGaN.	  En	  lo	  que	  respecta	  a	  la	  presencia	  del	  metal	  noble,	   con	   esta	   técnica	   no	   se	   observó	   ninguna	   reflexión	   característica	   por	   la	   baja	   carga	  metálica	  ya	  que	  la	  difracción	  de	  Rayos	  X	  sólo	  puede	  cuantificar	  fases	  presentes	  mayores	  a	  5%	  peso.	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Fig.	  4.	  3	  Difracción	  de	  Rayos	  X	  de	  muestras	  preparadas	  por	  estado	  sólido.	  a)ZnGaN	  900°C,	  θ	  180	  
ml	  NH3,	  b)de	  1%RuO2:ZnGaN	  Calcinado	  a	  400	  °C	  
	  
	  	  	  	   	  
	  a)	  	  
	  b)	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4.1.1.2 Espectroscopia	  de	  Fotoelectrones	  de	  Rayos	  X	  (XPS)	  
	  
Nitruro	  de	  Galio	  Como	   parte	   de	   la	   caracterización	   de	   los	   nitruros	   de	   galio	   preparado	   por	   estado	   sólido	  obtenido	   a	   900°C	   se	   realizaron	   análisis	   de	   Espectroscopía	   de	   Fotoelectrones	   de	   Rayos	   X	  	  para	  confirmar	  la	  presencia	  de	  los	  elementos	  base	  y	  su	  respectiva	  estructura	  electrónica.	  	  
	  
Fig.	  4.	  4	  Espectroscopía	  de	  Fotoelectrones	  de	  Rayos	  X	  en	  muestra	  de	  GaN	  a	  900°C	  ,	  θ180	  ml	  NH3.	  	  a)Ga,	  
b)Nitrógeno	  y	  c)Oxígeno;	  en	  Muestra	  de	  GaN	  a	  900°C	  ,	  θ180	  ml	  NH	  
	  	  	  	  
Ga	  3d	  
Ga	  2p3/2	  
Ga	  2p1/2	  
c)	  
a)	   b)	  
C	  1s	  	  	  	   N	  1s	  	  	  	  
O	  1s	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En	  la	  figura	  Fig.	  4.4	  se	  presenta	  el	  espectro	  del	  nitruro	  de	  galio	  en	  el	  intervalo	  de	  0	  a	  1200	  eV.	  Podemos	  observar	  la	  presencia	  de	  Ga	  3d	  a	  20	  eV,	  Ga	  2p3/2	  a	  1131	  y	  Ga	  2p1/2	  a	  1159	  eV.	  De	  acuerdo	  con	  lo	  reportado	  en	  tablas	  existe	  un	  ligero	  corrimiento	  de	  las	  señales	  de	  Galio	  y	  	  según	  H.	  D.	  Xiao	  esto	  sucede	  debido	  a	  que	  el	  Galio	  se	  encuentra	  enlazado	  con	  el	  nitrógeno	  formando	  el	  GaN.	  La	  señal	  característica	  del	  nitrógeno	  se	  localizó	  a	  399	  eV	  y	  por	  la	  forma	  se	  asocia	  al	  nitrógeno	  ligado	  con	  de	  oxígeno	  del	  aire	  a	  531	  eV	  .	  
	  
Nitruro	  de	  Galio	  Zinc	  Para	  el	  caso	  de	  la	  muestra	  de	  ZnGaN	  obtenido	  por	  la	  misma	  ruta	  de	  síntesis,	  el	  espectro	  del	  XPS	   fue	  muy	  similar	  al	  de	  nitruro	  de	  galio	  sin	  señal	  característica	  de	  zinc	  a	  pesar	  que	   los	  reactivos	  se	  agregaron	  	  en	  proporción	  estequiométrica.	  Como	  se	  	  mencionó	  en	  la	  Sección	  de	  4.1.1.1,	   la	  mayor	  parte	  de	  zinc	  se	  volatilizó	  del	   lecho	  de	  reacción	  como	  consecuencia	  de	  la	  reducción	  a	  su	  estado	  metálico	  inducida	  por	  el	  amónico.	  Sin	  embargo	  existe	  la	  posibilidad	  que	   una	   parte	   del	   Zinc	   	   logró	   incorporarse	   a	   la	   estructura	   del	   GaN,	   modificando	   las	  propiedades	  del	  sólido	  [4].	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4.1.1.3 Fisisorción	  de	  nitrógeno	  	  
Nitruro	  de	  Galio	  	  Aunque	   los	  nitruros	  metálicos	   se	  han	   empleado	  desde	  hace	  más	  de	  50	   años,	   su	  principal	  aplicación	   ha	   sido	   como	   dispositivo	   óptico;	   por	   lo	   tanto	   se	   ha	   trabajado	   en	   la	  mejora	   de	  otras	   propiedades	   con	   respecto	   a	   las	   propiedades	   superficiales.	   En	   este	   trabajo	   se	   busca	  	  emplear	  a	   los	  nitruros	  como	  foto	  catalizadores	  y	  bajo	  este	  contexto	  el	  área	  superficial	  del	  GaN	   por	   medio	   de	   Fisisorción	   de	   nitrógeno	   fue	   calculado.	   	   De	   acuerdo	   con	   el	   resultado	  obtenido	   se	   observa	   que	   el	   GaN	   presentó	   un	   área	   de	   9.2	  m2.g.	   Este	   valor	   de	   área	   no	   es	  significativo	   con	   respecto	   a	   lo	   reportado	   para	   el	   GaN	   empleando	   la	   ruta	   hidrotermal	   (48	  m2.g-­‐1),	  pero	  se	  encuentra	  por	  arriba	  del	  área	  específica	  de	  otros	  materiales	  obtenidos	  a	  las	  mismas	  condiciones	  (véase	  Tabla	  4.1)	  [5].	  Estas	  diferencias	  en	  área	  están	  ligadas	  a	  la	  ruta	  de	  síntesis.	  La	  reacción	  de	  estado	  sólido	  no	  emplea	  un	  solvente	  y	  tiene	  lugar	  por	  medio	  de	  la	  difusión	  de	   los	   reactivos	   y	   la	  nucleación;	   en	   cambio	  por	   la	   ruta	  hidrotermal	   los	   reactivos	  están	  en	   solución	  y	   se	   favorece	  que	   cada	  átomo	  de	  nitrógeno	   reaccione	   con	  el	   respectivo	  átomo	  de	  galio.	  	  En	  el	   intervalo	  de	  0≤P/P0≥1	  se	  determinaron	   las	   	   isotermas	  de	  adsorción/desorción	  para	  calcular	   el	   volumen	  de	  poro	  y	   su	   forma.	   	  A	  partir	  de	   los	   resultados	  obtenidos	   (véase	  Fig.	  4.5),	  se	  observa	  que	  las	  trayectorias	  de	  las	  isotermas	  de	  nitrógeno	  alcanzan	  un	  volumen	  de	  50	   cm3.g-­‐1.	   Además	   las	   curvas	   están	   sobrepuestas	   indicio	   de	   que	   el	   material	   tiene	   una	  porosidad	   homogénea.	   De	   acuerdo	   con	   la	   clasificación	   reportada	   en	   la	   bibliografía	   la	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isoterma	  es	  de	  tipo	  III.	  Para	  este	  material	  el	  volumen	  de	  poro	   fue	  de	  0.0029cm3.g-­‐1,	  Tabla	  4.1.	  	  	  
Tabla	  4.	  1	  Propiedades	  superficiales	  de	  los	  nitruros	  GaN	  y	  ZnGaN	  preparado	  por	  estado	  
sólido	  y	  calcinados	  a	  900°C	  Catalizador	   GaN	   ZnGaN	  Área	  superficial	  	  m2.g-­‐1	   9.2	   7.7	  Volumen	  de	  poro	  cm2.g-­‐1	   0.0029	   0.0021	  Tipo	  de	  Isoterma	   III	   III	  	  	  	  	  
	  
Fig.	  4.	  5	  Isoterma	  de	  adsorción	  de	  Nitrógeno	  para	  el	  GaN	  preparado	  por	  el	  método	  de	  estado	  
sólido	  a	  900°C	  Adsorción! ,	  Desorción" 	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Nitruro	  de	  Galio	  Zinc	   	  Respecto	  al	  nitruro	  binario,	  en	   la	   tabla	  2	  se	  reporta	  el	   resultado	  del	  análisis	  de	  área	   	   (7.7	  m2.g-­‐1).	   Si	   bien	   este	   valor	   es	   muy	   cercano	   al	   área	   específica	   del	   GaN,	   en	   término	   de	  porcentaje	  representa	  	  16%	  menos	  área,	  asociada	  a	  la	  presencia	  del	  zinc.	  	  Este	  resultado	  es	  congruente	  con	  lo	  observado	  por	  DRX,	  	  donde	  se	  reveló	  	  que	  la	  presencia	  de	  zinc	  aumenta	  la	  cristalinidad	  del	  material.	  	  	  Con	  respecto	  a	   las	   isotermas	  de	  adsorción-­‐desorción	  de	  nitrógeno,	   su	  comportamiento	  es	  característico	  de	  	  tipo	  III	  (análogo	  a	  una	  porosidad	  homogénea).	  	  Es	  decir,	  el	  diámetro	  de	  los	  poros	  es	  constante	   lo	  que	  hace	  suponer	  que	  son	  cilindros	   largos.	  Respecto	  al	  volumen	  de	  poro,	  el	  ZnGaN	  presentó	  0.0021	  cm3.g-­‐1,	  27%	  menos	  que	  el	  GaN.	  
	  
Fig.	  4.	  6	  Isoterma	  de	  adsorción	  de	  Nitrógeno	  del	  ZnGaN	  preparado	  por	  el	  método	  de	  estado	  sólido	  
a	  900°C	  Adsorción	  ! ,	  Desorción" 	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4.1.1.4 Microscopia	  Electrónica	  de	  Barrido	  (MEB)	  
	  
Nitruro	  de	  Galio	  	  En	   la	   Fig.	   4.7	   se	   presentan	   las	   imágenes	   de	  Microscopía	   Electrónica	   de	   Barrido	   del	   GaN	  preparado	  por	  la	  ruta	  de	  estado	  sólido	  a	  900°C.	  Como	  se	  puede	  observar	  en	  la	  Fig.	  4.7-­‐a	  el	  GaN	   está	   constituido	   de	   partículas	   irregulares	   principalmente	   aglomerados	   mayores	   a	  0.5micras.	   Una	   imagen	   más	   detallada	   (Fig.	   4.7-­‐b)	   indica	   claramente	   que	   el	   sólido	   está	  constituido	  por	  nanopartículas	  menores	  a	  100nm.	  Por	  EDS	  (Fig.	  4.7-­‐c)	  únicamente	  Galio	  fue	  observado,	   ya	   que	   el	   nitrógeno	   está	   oculto	   por	   oxígeno	   absorbido	   en	   la	   superficie	   de	   la	  muestra.	   En	   la	   bibliografía	   se	   menciona	   que	   el	   tiempo	   de	   reacción	   juega	   un	   papel	  importante	  para	  una	  mejor	  definición	  del	  tamaño	  y	  forma	  de	  las	  micropartículas	  de	  GaN,	  ya	  que	  a	  tiempos	  cortos	  la	  morfología	  es	  más	  irregular[4].	  	  	  	  	  
	  
Fig.	  4.	  7	  Microscopía	  Electrónica	  de	  Barrido	  de	  GaN	  preparado	  por	  el	  método	  de	  estado	  sólido	  a	  900°C.	  	  a)1	  micra,	  
b)0.1	  micra	  y	  c)análisis	  elemental.	  	  
b) a) c) 
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   El	   reporte	   del	   análisis	   elemental	   del	   GaN	   se	   presenta	   en	   la	   Tabla	   4.2.	   Las	   zonas	   de	  muestreo	  se	  tomaron	  de	  forma	  aleatoria	  	  y	  se	  comprobó	  que	  la	  relación	  atómica	  Ga/N=0.99.	  Con	   respecto	   a	   la	   relación	   estequiométrica,	   ésta	   diferencia	   representa	   menos	   de	   7%	   de	  error,	   atribuido	   a	   la	   presencia	   de	   oxígeno	   adsorbido	   en	   la	  muestra	   durante	   el	   tiempo	  de	  almacenamiento	  de	  los	  viales	  en	  condiciones	  atmosféricas.	  	  	  
Tabla	  4.	  2	  Composición	  elemental	  del	  GaN	  preparado	  por	  el	  método	  de	  estado	  sólido	  a	  900°C.	  
	  
Elemento	  
%	  peso	  atómico	  
Zona	  1	  
%	  peso	  atómico	  
Zona	  2	  
%	  peso	  atómico	  
Promedio	  
%	  Peso	  atómico	  
Teórico	  Ga	   43.23	   40.52	   41.87	   50.00	  N	   43.49	   43.68	   43.58	   50.00	  O	   13.28	   15.80	   14.54	   -­‐-­‐-­‐	  	  	  
Nitruro	  de	  Galio	  Zinc	  En	   la	   Fig.	   4.8	   se	   presentan	   las	   imágenes	   de	   microscopía	   electrónica	   de	   barrido	   para	   la	  muestra	   de	   ZnGaN.	   En	   la	   Fig.	   4.8-­‐a	   podemos	   observar	   una	   superficie	   más	   sólida	   y	  homogénea	  con	  respecto	  al	  GaN,	  es	  decir	  no	  se	  observa	   la	  presencia	  de	  aglomerados	  o	   la	  dispersión	   de	   nanopartículas.	   	   Este	   comportamiento	   se	   atribuye	   a	   la	   presencia	   de	   zinc,	  quien	   al	   parecer	   a	   	   las	  mismas	   condiciones	   de	   preparación	   	   favorece	   la	   cristalinidad	   del	  material.	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Fig.	  4.	  8	  Microscopía	  Electrónica	  de	  Barrido	  de	  ZnGaN	  preparado	  por	  el	  método	  de	  estado	  sólido	  a	  900°C.	  	  
a)1	  micra,	  b)análisis	  elemental.	  
	  Este	   resultado	   coincide	   con	   aquello	   discutido	   a	   partir	   de	   la	   difracción	  de	   rayos,	   donde	   la	  máxima	  cantidad	  de	  zinc	  incorporada	  a	  la	  estructura	  fue	  13.3	  %	  atómico	  [3]	  .	  	  	  Con	   respecto	   al	   análisis	   elemental	   en	   la	   Fig.	   4.8-­‐b	   se	   confirma	   la	   presencia	   de	   zinc.	   Sin	  embargo	   el	   análisis	   elemental	   reportado	   en	   la	   Tabla	   4.3	   nos	   indica	   que	   el	   zinc	   no	   está	  presente	  en	  la	  relación	  atómica	  requerida	  (33.33%	  peso	  atómico).	  	  Por	  lo	  tanto	  la	  muestra	  sólo	  esta	  dopada	  con	  0.5%	  atómico	  que	  corresponde	  a	  1.18	  %	  peso.	  Esta	  discrepancia	  en	  el	  resultado	   se	   explica	   por	   la	   simultánea	   difusión	   de	   los	   iones	   constituyentes	   de	   los	  precursores	  (Ga3+,	  Zn2+	  y	  O2-­‐)	  y	  la	  nitridación	  en	  la	  interfaz	  sólido-­‐sólido	  (Ga2O3	  y	  ZnO)	  [4]	  	  	  .	  	  	  	  	  
a) b) 
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Tabla	  4.	  3	  Composición	  elemental	  del	  ZnGaN	  preparado	  por	  el	  método	  de	  estado	  sólido	  a	  900°C.	  
	  
Elemento	  
%	  Peso	  atómico	  
Zona	  1	  
%	  Peso	  atómico	  
Zona	  2	  
%	  Peso	  atómico	  
Promedio	  
%	  Peso	  atómico	  
Teórico	  Ga	   39.86	   41.02	   40.44	   33.33	  N	   43.68	   34.15	   38.91	   33.33	  Zn	   0.67	   0.70	   0.69	   33.33	  O	   15.80	   24.13	   19.96	   -­‐-­‐-­‐	  	  El	  análisis	  elemental	  de	  las	  muestras	  de	  nitruro	  de	  galio	  impregnadas	  con	  1%RuO2	  se	  tomó	  de	   manera	   aleatoria	   en	   dos	   puntos	   diferentes,	   Tabla	   4.4.	   La	   carga	   metálica	   para	   ambas	  muestras	  se	  encuentra	  alejada	  del	  valor	  teórico.	  1.49%	  peso	  para	  el	  RuO2:GaN	  y	  0.24%	  peso	  para	   la	  muestra	  dopada	  con	  zinc	  (RuO2:ZnGaN).	  Esto	  hace	  suponer	  que	   la	  distribución	  de	  las	   partículas	   no	   es	   homogénea	   y	   se	   asocia	   	   a	   la	   técnica	   de	   impregnación	   por	   mojado	  incipiente.	  	  	  	  
	  
Tabla	  4.	  4	  Composición	  elemental	  del	  RuO2:GaN	  y	  RuO2:ZnGaN	  preparado	  por	  impregnación	  y	  
calcinado	  a	  400°C/1h	  en	  aire	  	  Muestra	   Zona	  	  1	   Zona	  2	   Promedio	  %	  Peso	  RuO2:GaN	   0.065	   2.93	   1.49	  RuO2:ZnGaN	   0.25	   0.23	   0.24	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4.1.1.5 Microscopia	  Electrónica	  de	  Transmisión	  (TEM)	  
	  
Nitruro	  de	  Galio	  	   En	   la	   Fig.	   4.9	   se	   presentan	   las	   imágenes	   de	  microscopía	   electrónica	   de	   trasmisión	   del	  nitruro	  de	  galio	  preparados	  	  por	  reacción	  de	  estado	  sólido	  y	  calcinados	  a	  900°C.	  	  
	  
Fig.	  4.	  9	  Imágenes	  de	  microscopía	  electrónica	  de	  trasmisión	  del	  Nitruro	  de	  Galio	  preparados	  por	  
reacción	  de	  estado	  sólido	  y	  calcinados	  a	  900°C.	  a)0.2	  mm,	  b)50	  nm,	  c)20	  nm,	  d)5	  nm,	  e)5	  nm	  y	  f)distancia	  
interplanar	  
	  	  Para	  el	  GaN	  se	  observó	  la	  presencia	  de	  micro	  fibras	  	  de	  0.2	  nm	  de	  ancho	  y	  varios	  micrones	  de	  largo	  (véase	  Fig.	  4.9-­‐	  a).	  De	  acuerdo	  con	  la	  misma	  imagen,	  podemos	  remarcar	  que	  la	  fibra	  no	   es	   sólida	   si	   no	   que	   está	   constituida	   por	   aglomerados	   nanométricos	   con	   topografía	  
a
)
b
)
c
d
)
0.275 
0.275 
0.275 
0.275 0.275 
c
)
d e f
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rugosas	  (20nm)	  como	  se	  muestra	  en	  las	  Fig.	  4.9-­‐b	  y	  c.	  De	  acuerdo	  con	  el	  mismo	  análisis	  se	  confirmó	  que	  sobre	  esas	  superficies	  existen	  cristales	  esféricos	  menores	  a	  5	  nm	  (véase	  Fig.	  4.9-­‐d	  y	  Fig.	  4.9-­‐e).	  A	  partir	  de	  estas	  cristales	  se	  determinó	  la	  distancia	  interplanar	  del	  GaN	  que	  fue	  de	  0.275	  nm	  (véase	  Fig.	  4.9-­‐f),	  característica	  del	  plano	  (001)[6].	  	  
Nitruro	  de	  Galio	  Zinc	   	  	   Para	  el	  caso	  de	  	  ZnGaN,	  el	  análisis	  de	  microscopía	  de	  trasmisión	  confirma	  la	  topografía	  y	  morfología	   de	   la	   muestra	   descrita	   con	   el	   análisis	   de	   microscopía	   electrónica	   de	   barrido.	  Como	  podemos	  observar	  en	  las	  imágenes	  a	  y	  b	  de	  la	  Fig.	  4.10,	  el	  ZnGaN	  está	  constituido	  por	  partículas	   irregulares	   aglomeradas	   con	   tamaños	   superiores	   a	   50	   nm	   característico	   de	   un	  material	   sintetizado.	   En	   el	   caso	  de	   la	   imagen	  Fig.	   4.10-­‐c,	   a	   la	   escala	  de	  5	  nm	   los	   arreglos	  atómicos	   están	   bien	   definidos	   y	   se	   calculó	   que	   la	   distancia	   interplanar	   determinada	  corresponde	  al	  plano	  (001).	  	  	  	  
	  
Fig.	  4.	  10	  Microscopía	  Electrónica	  de	  Trasmisión	  de	  los	  ZnGaN	  preparado	  por	  el	  método	  de	  estado	  sólido	  
calcinados	  a	  900°C	  por	  24	  horas.	  	  a)0.2	  micras;	  	  b)50;	  	  c)Distancia	  Interplanar	  de	  350	  nm.	  	  
a) b) c) 
Capítulo	  4	   	   Resultados	  	  
	  
I.C.	  Adriana	  C.	  Limón	  Pozos	   117	  
	   A	  partir	  de	  la	  descripción	  anterior	  si	  existen	  diferencias	  significativas	  en	  el	  material	  por	  la	   presencia	   de	   Zn	   y	   posiblemente	   están	   asociadas	   a	   la	   incorporación	   de	   éste	   en	   la	  estructura	   como	   ha	   sido	   mencionado	   en	   la	   sección	   de	   Difracción	   de	  	  Rayos	  X.	  	  	  	  	  Para	   el	   caso	   de	   la	   muestra	   impregnada	   con	   1%RuO2:ZnGaN	   se	   observó	   que	   durante	   el	  proceso	   de	   impregnación	   de	   Rutenio	   y	   calcinadas	   a	   400°C	   en	   atmósfera	   de	   aire	   las	  partículas	   forman	   hexágonos	   irregulares	   de	   0.2micras,	   característico	   de	   la	   fase	   wurzita	  (véase	   Fig.	   4.11-­‐a).	   Por	   otro	   lado,	   para	   óxido	   de	   rutenio	   en	   la	   superficie	   se	   identificaron	  nanopartículas	   esféricas	   menores	   a	   5	   nanómetros	   de	   acuerdo	   	   con	   las	   distancias	  interplanares	   y	   que	   coincide	   con	   el	   análisis	   elemental	   EDS	   (Energy	   Dispersive	   X-­‐Ray	  Spectroscopy)	  mencionado	  en	  la	  sección	  anterior.	  	  K.	  Teramura	  mostró	  evidencias	  de	  que	  la	  obtención	   de	   cristales	   de	   RuO2	   por	   mojado	   incipiente	   permiten	   potenciar	   la	   actividad	  fotocatalítica	  de	  los	  nitruros	  metálicos[7].	  	  
	  
Fig.	  4.	  11	  Microscopía	  Electrónica	  de	  Trasmisión	  	  de	  muestra	  1%RuO2:ZnGaN	  preparado	  por	  el	  
método	  de	  impregnación	  calcinada	  a	  400°C	  en	  atmósfera	  de	  aire	  1	  hora.	  	  a)0.2	  micras	  y	  	  b)5	  nm.	  
a) b) 
Capítulo	  4	   	   Resultados	  	  
	  
I.C.	  Adriana	  C.	  Limón	  Pozos	   118	  
	  
4.1.2 Caracterización	  Electroquímica	  	  	  
4.1.2.1 Potencial	  a	  Circuito	  Abierto	  (PCA)	  	  Para	  la	  realización	  del	  PCA	  se	  monitoreo	  la	  actividad	  de	  los	  materiales	  en	  oscuridad	  y	  luz.	  Dicha	  prueba	  fue	  llevada	  a	  cabo	  de	  acuerdo	  a	  las	  consideraciones	  de	  la	  Sección	  3.4.2.1.	  Para	  fines	   de	   comparación,	   se	   realizaron	   pruebas	   de	   PCA	   al	   vidrio	   conductor	   (ITO)	   bajo	   las	  mismas	  condiciones.	  	  La	   celda	   experimental	   con	   una	   solución	   de	   	   KCl	   0.1	   M	   se	   colocó	   dentro	   de	   una	   caja	   de	  Faraday.	   La	   superficie	  del	   semiconductor	   en	   turno	   se	  perturbó	   con	   luz	   a	  una	   longitud	  de	  onda	  de	  250	  nm.	  En	  la	  Fig.	  4.12	  se	  muestran	  los	  perfiles	  característicos	  de	  Potencial(V)	  vs	  Tiempo	  (s)	  tanto	  para	  ITO	  y	  para	  los	  materiales	  GaN	  y	  ZnGaN.	  Para	  el	  vidrio	  conductor	  se	  pueden	   notar	   variaciones	   de	   potencial	   debido	   a	   las	   interacciones	   interfaciales	   y	   su	  naturaleza	  intrinseca.	  Asi	  mismo,	  se	  observa	  que	  las	  variaciones	  para	  el	  GaN	  y	  ZnGaN	  son	  mas	  marcadas.	   La	   energia	   inducida	   en	  ambos	  materiales	   tiene	  un	  efecto	   importante	  para	  originar	   intercambios	   electronicos	   entre	   la	   banda	   de	   conduccion	   y	   la	   banda	   de	   valencia	  durante	   iluminacion.	   Es	   decir	   la	   exitación	   de	   la	   superficie	   del	   nitruro	   de	   galio	   involucra	  generación	  del	  par	  electrón-­‐hueco	  y	  producir	  cambios	  en	  el	  potencial	  de	  banda	  plana	  y	  una	  
Capítulo	  4	   	   Resultados	  	  
	  
I.C.	  Adriana	  C.	  Limón	  Pozos	   119	  
disminución	   en	   el	   potencial	   a	   circuito	   abierto	   a	   potenciales	   mas	   negativos,	   que	   puede	  promover	  procesos	  redox	  mas	  eficientes	  en	  la	  zona	  catódica	  [8].	  
	  
Fig.	  4.	  12	  Perfiles	  E	  versus	  t	  de	  los	  nitruros	  de	  galio	  preparados	  por	  estado	  sólido	  y	  calcinados	  a	  
900°C.	  a)Soporte,	  b)GaN	  	  y	  	  c)ZnGaN	  
	  
	  
Nitruros	  de	  Galio	  impregnados	  con1%	  de	  	  RuO2	  Para	  el	  caso	  de	  los	  nitruros	  de	  galio	  impregnados	  (RuO2:GaN	  y	  RuO2:ZnGaN),	  en	  la	  Fig.	  4.13	  se	  puede	  observar	  que	  las	  varaciones	  de	  potencial	  son	  mas	  mayores	  (25%)	  con	  respecto	  a	  los	  soportes	  	  GaN	  y	  ZnGaN	  respectivamente.	  Esto	  pone	  en	  evidencia	  que	  la	  participacion	  del	  RuO2	   en	   los	   materiales	   incrementa	   notablemente	   las	   propiedades	   electrónicas	   de	   los	  materiales.	   En	   la	   literatura	   se	   menciona	   que	   la	   presencia	   de	   Rutenio	   induce	   fuertes	  interacciones	  con	  el	  soporte,	  modificando	  la	  densidad	  de	  los	  portadores	  de	  carga	  [5,	  9].	  
a)	  b)	  
c)	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Fig.	  4.	  13	  Potencial	  a	  circuito	  Abierto	  de	  los	  nitruros	  de	  galio	  preparados	  por	  estado	  sólido	  y	  
calcinados	  a	  900°C.	  a)ITO,	  b)1%RuO2:GaN	  y	  c)	  1%RuO2:ZnGaN.	  
	  
	  	  	   	  
a)	  
b)	  
c)	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4.1.2.2 Voltametría	  Lineal	  (LSV)	  	  
Nitruro	  de	  Galio	  y	  Nitruro	  de	  Galio	  Zinc	  En	  cuanto	  a	  la	  reacción	  de	  reducción	  del	  Agua	  (evolución	  del	  Hidrógeno),	  esta	  fue	  realizada	  utilizando	  perfiles	  de	  Corriente	  Vs	  Potencial	  aplicado	  (VL)	  en	  ausencia	  de	  luz	  UV	  en	  la	  zona	  catódica.	  En	  la	  Fig.	  4.14	  se	  presentan	  los	  perfiles	  del	  ITO,	  así	  como	  del	  GaN	  y	  el	  ZnGaN,	  de	  los	  resultados	  se	  puede	  observar	  una	  mejoría	  creciente	  de	  la	  corriente	  farádica.	  Es	  decir,	  la	  corriente	  aumenta	  debido	  las	  modificaciones	  estructurales	  que	  sufre	  el	  GaN	  en	  presencia	  de	  zinc,	   favoreciendo	   la	   transferencia	   de	   carga	   durante	   polarización	   catódica	   (evolución	   de	  hidrógeno)	  [10].	  	  	  
	  
Fig.	  4.	  14	  Voltametría	  lineal	  de	  los	  nitruros	  de	  galio	  en	  solución	  0.1Mde	  H2SO4	  y	  velocidad	  de	  barrido	  
de	  5mV/s.	  a)	  ITO,	  b)GaN	  y	  c)ZnGaN.	  
a)	  b)	  c)	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Nitruros	  de	  Galio	  impregnados	  con	  1%	  de	  RuO2	  En	  la	  Fig.	  4.15	  una	  mejora	  en	  la	  actividad	  catalítica	  hacia	  la	  evolución	  de	  hidrógeno	  en	  los	  materiales	   GaN	   y	   ZnGaN	   impregnados	   con	   óxido	   de	   rutenio	   es	   evidente.	   Como	   se	   puede	  observar	  para	  el	  1%RuO2:ZnGaN	  la	  presencia	  de	  óxido	  de	  rutenio	  se	  reflejó	  en	  un	  aumento	  en	  prácticamente	  un	  orden	  negativo	  de	   la	  corriente	   farádica	  con	  respecto	  al	  ZnGaN.	   	  Este	  resultado	   	  coincide	  con	   lo	  observado	  por	  MET,	  donde	  se	   	  reveló	  un	  cambio	  de	  morfología	  del	  soporte	  y	  la	  presencia	  de	  nanopartículas	  de	  RuO2	  menores	  a	  5	  nm.	  	  
	  
Fig.	  4.	  15	  Voltametría	  Lineal	  de	  los	  materiales	  impregnados	  con	  RuO2	  en	  solución	  0.1M	  de	  H2SO4	  
con	  velocidad	  de	  barrido	  de	  5	  mV/s.	  a)ITO,	  b)1%RuO2:GaN	  y	  c)1%RuO2:ZnGaN	  	  	  
a)	  
b)	  
c)	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A	  manera	  de	  resumir	  los	  resultados	  presentados	  por	  voltametría	  cíclica,	  las	  pendientes	  de	  Tafel	   en	   la	   Fig.	   4.16	   indican	   un	   comportamiento	   lineal.	   Los	   procesos	   de	   transferencia	  durante	   la	   adsorción-­‐desorción	   de	   protones	   en	   la	   interfaz	   aumentan	   en	   el	   orden:	  1%RuO2:ZnGaN	  >	  1%RuO2:GaN	  >	  ZnGaN	  >	  GaN	  >	  ITO.	  	  
	  
Fig.	  4.	  16	  Pendientes	  de	  TAFEL	  para	  los	  nitruros	  de	  galio	  y	  nitruros	  de	  galio	  impregnados	  con	  1%	  de	  
RuO2.	  a)ITO,	  b)GaN,	  c)ZnGaN,	  d)1%RuO2:GaN	  y	  e)1%RuO2:ZnGaN.	  	   	  
e)	  
d)	  
a)	  
b)	  c)	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4.1.2.3 Espectroscopía	  de	  Impedancia	  Electroquímica	  	  (EIS)	  	  De	   los	   resultados	  de	  voltametría	   lineal,	   se	  ha	  establecido	  que	   la	   reacción	  de	  evolución	  de	  hidrógeno	  (HER)	  es	  favorecida	  en	  presencia	  de	  zinc	  y	  óxido	  de	  rutenio.	  Bajo	  éste	  contexto,	  de	   los	   análisis	   correspondientes	   a	   la	   respuesta	   eléctrica	   en	   función	  de	   la	   frecuencia	   (EIS,	  electic	   chemical	   impedance	   spectroscopy),	   la	   capacitancia	   Ec.	   (19)	   de	   los	   materiales	   en	  estudio	   fue	   monitoreada	   con	   respecto	   al	   potencial	   aplicado,	   Fig.	   4.17.	   De	   esta	   figura	   es	  posible	   deducir	   que	   la	   capacitancia	   se	   incrementa	   en	   el	   mismo	   orden	   dado	   por	   la	  voltametría	   lineal.	   Estos	   resultados	   indican	   que	   la	  muestra	   RuO2:ZnGaN	   presenta	  menos	  resistencia	  a	  la	  transferencia	  de	  carga	  promoviendo	  la	  generación	  de	  hidrógeno	  de	  manera	  más	  eficiente.	  Por	  otro	  lado,	  de	  la	  gráfica	  1/c2	  versus	  E	  (obtenida	  a	  partir	  de	  la	  Fig.	  4.17.),	  puede	  establecerse	  que	   i)	   en	   función	  1/c2	  decrece	   en	   el	   orden	  dado	  en	   la	  Fig.	   4.17	   como	  resultado	  de	  la	  disminución	  de	  los	  donadores	  de	  carga;	  ii)	  de	  acuerdo	  al	  perfil	  dependiente	  obtenido	   el	   semiconductor	   es	   preferentemente	   de	   tipo	   (n)	   con	   una	   mayor	   cantidad	   de	  portadores	  de	  carga	  negativa	  [10].	  	    Zim = !!!"#	  	   Ec.	  (19)	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Fig.	  4.	  17	  Capacitancia	  Eléctrica	  de	  la	  serie	  de	  materiales	  base	  GaN	  y	  ZnGaN.	  a)ITO,	  b)GaN,	  c)ZnGaN,	  
d)1%RuO2:GaN	  y	  e)	  1%RuO2:ZnGaN	  
	  
	   	  	   	  
d)	  
a)	  b)	  
c)	  
e))	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4.2 NITRUROS	  DE	  GERMANIO	  	  	  	  
4.2.1 Caracterización	  Físico-­‐Química	  	  
4.2.1.1 Difracción	  de	  Rayos	  X	  (DRX)	  	  
Nitruro	  de	  Germanio	  Zinc	  Con	   fines	   comparativos,	   la	   síntesis	   del	   nitruro	   de	   germanio	   (Ge3N4)	   así	   como	   nitruro	   de	  germanio	   zinc	   	   (ZnGeN2)	   se	   llevó	   a	   cabo	   en	   las	   mismas	   condiciones	   utilizadas	   en	   el	  desarrollo	   de	  GaN,	   es	   decir	   	   una	   temperatura	   de	   900°C	   y	   un	   flujo	   128	  mL	  de	  NH3	   en	   un	  tiempo	  de	  calcinación	  de	  12	  hrs.	  En	  la	  Fig.	  4.18	  se	  presenta	  los	  resultados	  de	  difracción	  de	  rayos	  X	  de	   la	   síntesis	  del	  Ge3N4	  en	  el	   intervalo	  de	  2θ=20	  a	  80.	  A	  partir	  de	   las	   reflexiones	  obtenidas	  se	  comparan	  con	  el	  precursor	  de	  Ga2O3	  y	  al	  no	  corresponder,	   se	  deduce	  que	  el	  NH3	  reaccionó	  con	  el	  óxido	  metálico	  formando	  el	  Ge3N4.	  	  	  Como	  parte	  de	   la	   implementación	  de	   las	  rutas	  de	  síntesis	  se	  busca	  reducir	  el	  consumo	  de	  energía	  para	  reducir	   las	  emisiones	  de	  CO2	  aire,	  entonces	   	  material	  se	  realizó	  una	  segunda	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preparación	   a	   750°C.	   	   Aquí	   nuevamente	   observamos	   las	   mismas	   reflexiones	   pero	   la	  intensidad	   del	   pico	   disminuyó.	   Este	   resultado	   muestra	   coherencia	   ya	   que	   a	   menor	  temperatura	  de	  síntesis	  menor	  el	  grado	  de	  cristalinidad	  del	  material.	  	  
	  
Fig.	  4.	  18	  Resultados|	  de	  Difracción	  de	  Rayos	  X	  del	  nitruro	  de	  germanio	  preparado	  por	  el	  método	  de	  
estado	  sólido.	  a)GeO2,	  b)750°C	  y	  c)900°C.	  
	  	  
Nitruro	  de	  Germanio	  Zinc	  	  Para	  la	  elaboración	  del	  ZnGeN2	  se	  estudiaron	  2	  temperaturas	  (900°C	  y	  750°)	  de	  	  obtención.	  En	   la	   Fig.	   4.19	   se	   presenta	   los	   resultados	   de	   difracción	   de	   rayos	   X	   de	   las	  muestras	   en	   el	  intervalo	   de	   2θ	   =20	   a	   80.	   De	   las	   reflexiones	   podemos	   observar	   que	   a	   900°C	   se	   obtienen	  reflexiones	  bien	  especificas	  a	  2θ=28,	  50.1,	  57,	  64	  y	  69	  correspondientes	  a	   la	   fase	  ZnGeN2	  
a)	  
b)	  
c)	  
Capítulo	  4	   	   Resultados	  	  
	  
I.C.	  Adriana	  C.	  Limón	  Pozos	   128	  
según	   la	   tarjeta	   IJCDP-­‐00-­‐047-­‐1426.	   Como	   la	   muestra	   presenta	   un	   alto	   grado	   de	  cristalinidad	   la	   estructura	   se	   asocia	   a	   una	   estructura	   monoclínica.	   De	   acuerdo	   con	   la	  revisión	   bibliográfica	   los	   picos	   característicos	   del	   nitruro	   de	   germanio	   están	   bien	  identificados	   ya	  que	   las	   reflexiones	   coinciden	   con	   los	  picos	   reportados	   reportados	  por	  K.	  Kash.	  [13]	  	  En	   la	   Fig.	   4.19	   	   también	   se	   presenta	   el	   resultados	   de	   la	   síntesis	   de	   ZnGeN2	   a	   750°C,	   se	  observa	  que	   las	   reflexiones	  del	  muestras	  coinciden	  con	   las	   reflexiones	   reportadas	  para	  el	  nitruro	  metálico	  IJCDP-­‐00-­‐047-­‐1426.	  Por	  el	  grado	  de	  cristalinidad	  del	  material	  el	  resultado	  se	   asocia	   a	   una	   estructura	   hexagonal	   característico	   de	   la	   fase	  wurzita.	   En	   esta	   parte	   del	  trabajo	  se	  debe	  destacar	  que	  	  fue	  posible	  obtener	  el	  material	  a	  menor	  temperatura	  que	  K.	  Kash.	   La	   principal	   diferencia	   entre	  metodologías	   de	   síntesis	   fue	   que	   para	   este	   trabajo	   se	  partió	  de	  óxidos	  metálicos	  	  mientras	  que	  la	  referencia	  utilizó	  las	  materias	  primas	  en	  estado	  elemental[13].	   Este	   comportamiento	   me	   hace	   suponer	   que	   la	   reacción	   de	   estado	   sólido	  tiene	  una	  mejor	  interacción	  con	  menos	  energía	  lo	  que	  da	  oportunidad	  a	  una	  mejor	  difusión	  de	  los	  reactivos.	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Fig.	  4.	  19	  Resultados	  de	  Difracción	  de	  Rayos	  X	  del	  nitruro	  de	  germanio	  zinc	  preparado	  por	  el	  
método	  de	  estado	  sólido.	  	  a)IJCDP-­‐00-­‐047-­‐1426,	  b)ZnGeN2	  750°C	  y	  c)ZnGeN2	  900°C.	  	  	  
	  
	  
Nitruro	  de	  Germanio	  	  impregnado	  con	  1%	  de	  RuO2	  En	   la	   Fig.	   4.20	   se	   presenta	   los	   resultados	   de	   difracción	   de	   Rayos	   X	   de	   las	   muestras	   de	  nitruro	  de	  germanio	  zinc	  impregnadas	  con	  1%	  de	  RuO2	  y	  calcinada	  a	  400°C	  en	  atmósfera	  de	  aire	  por	  1	  h.	  A	  partir	  del	  resultado	  se	  comprobó	  que	  la	  estructura	  del	  	  material	  mantiene	  su	  estabilidad	  	  al	  coincidir	  las	  reflexiones	  nuevamente	  con	  la	  tarjeta	  IJCDP-­‐00-­‐047-­‐1426.	  	  
1,1,1	  
2,0,0	  1,2,0	  
1,3,0	  
4,0,1	  1,2,3	   0,3,3	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  2,1,0	   1,2,2
	  
0,4,0	  3,2,0	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c)	  	  	  	  b)	  	  	  	  	  a)	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Fig.	  4.	  20	  Difracción	  de	  Rayos	  X	  de	  los	  	  nitruro	  de	  germanio	  y	  nitruro	  de	  germanio	  zinc	  preparados	  
por	  el	  método	  de	  estado	  sólido	  e	  impregnados	  con	  1%de	  RuO2.	  Tarjeta	  	  a)IJCDP-­‐00-­‐047-­‐1426,	  
b)ZnGeN2.	  y	  c)ZnGeN2:RuO2	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  
	  
c)	  	  	  	  	  	  b)	  	  	  	  a)	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4.2.1.2 Espectroscopia	  de	  Fotoelectrones	  de	  Rayos	  X	  (XPS)	  	  Con	   la	   finalidad	   de	   evidenciar	   la	   presencia	   de	   zinc	   en	   los	  materiales	   preparado,	   	   en	   esta	  serie	  de	  materiales	  únicamente	  	  se	  estudió	  al	  nitruro	  de	  germanio	  zinc.	  	  
Nitruro	  de	  Germanio	  	  Zinc	  Para	   el	   caso	   de	   nitruros	   de	   germanio,	   solo	   se	   analizó	   por	   XPS	   la	   muestra	   de	   ZnGeN2	  preparada	  por	   reacción	  de	   estado	   sólido	   a	  750°C.	  En	   la	   Fig.	   4.21	   se	  muestran	   las	   señales	  correspondientes	  a	  	  las	  energías	  de	  enlace	  de	  Ge	  3d	  y	  2p	  a	  32	  y	  1217	  eV	  respectivamente.	  Para	  el	  nitrógeno	  (1s)	  la	  señal	  está	  muy	  clara	  a	  399	  eV.	  Finalmente	  para	  el	  zinc	  las	  energías	  de	   enlace	   (3p)	   y	   (2p)	   se	   obtuvieron	   a	   88	   eV	   y	   1021	   eV.	   En	   el	   caso	   de	   los	   cationes	   las	  energías	   de	   enlace	   presentan	   un	   ligero	   corrimiento	   con	   respecto	   a	   lo	   reportado.	   Este	  comportamiento	  se	  explica	  por	  las	  interacciones	  entre	  el	  Ge	  y	  el	  Zn.	  [14]	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Fig.	  4.	  21	  Gráfico	  de	  Espectroscopia	  de	  Fotoelectrones	  de	  Rayos	  X	  (XPS)	  del	  ZnGeN2	  preparado	  por	  
reacción	  de	  estado	  sólido	  a	  750°C	  por	  12	  h.	  a)ZnGeN2,	  b)Nitrógeno,	  c)oxígeno	  	  
	  	   	  
a b
c
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a)	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  
)	  	  	  	  	  	  	  	  c)	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4.2.1.3 Fisisorción	  de	  Nitrógeno	  	  
Nitruro	  de	  Germanio	  A	   partir	   del	   análisis	   de	   Fisisorción	   de	   nitrógeno	   para	   la	   muestra	   de	   Ge3N4	   realizado	   el	  intervalo	  de	   estudio	   (0≥P/P°≤1).	   	  De	   acuerdo	   con	  el	   análisis	  BET	   (P/P°≤0.35)	   la	  muestra	  presento	  nula	  área	  superficial.	  Lo	  anterior	  se	  confirma	  con	  la	  Fig.	  4.22	  donde	  	  la	  isoterma	  de	  adsorción	  (línea	  roja)	  presenta	  una	  alta	  dispersión	  de	  los	  puntos	  de	  análisis	  	  y	  un	  volumen	  por	  debajo	  de	  2	  cm3.g-­‐1.	   	  Para	  el	  caso	  de	   la	   isoterma	  de	  desorción	  (línea	  azul),	   también	  se	  observa	   una	   discontinuidad	   de	   la	   desorción	   del	   nitrógeno	   lo	   que	   permite	   deducir	   poca	  porosidad	  del	  material.	  	  	  
	  
Fig.	  4.	  22	  Isoterma	  de	  adsorción	  de	  Nitrógeno	  del	  Ge3N4	  preparado	  por	  el	  método	  de	  estado	  sólido	  a	  
750°C	  Adsorción	  ! ,	  Desorción" 	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Nitruro	  de	  Germanio	  Zinc	  Cuando	   se	   analizó	   la	   muestra	   de	   ZnGeN2	   ,	   se	   aumentó	   más	   de	   10	   veces	   el	   volumen	   de	  Nitrógeno	   adsorbido	   (21m3.g-­‐1),	   lo	   anterior	   se	   traduce	   en	   un	   incremento	   del	   	   área	  superficial	   el	   nitruro	   bimetálico	   (4.2	   m2.g-­‐1)	   reportado	   en	   la	   Tabla	   4.5.	   La	   isoterma	   	   de	  adsorción	  (círculos	  rojos)	  –	  desorción	  (Cuadros	  	  Azul)	  corresponde	  al	  tipo	  III,	  y	  de	  acuerdo	  con	  la	  Fig.	  4.23	  las	  curvas	  se	  encuentran	  sobrepuestas	  porque	  la	  velocidad	  de	  adsorción	  del	  nitrógeno	   es	   igual	   a	   la	   de	   desorción	   como	   consecuencia	   de	   la	   alta	   	   homogeneidad	   de	   los	  poros.	  	  	  
	  
Fig.	  4.	  23	  Isoterma	  de	  Adsorción	  desorción	  del	  ZnGeN2	  preparado	  por	  el	  método	  de	  estado	  sólido	  a	  
750°C	  Adsorción:! ,	  Desorción" 	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Tabla	  4.	  5	  Propiedades	  superficiales	  del	  Ge3N4	  y	  ZnGeN2	  preparado	  por	  estado	  sólido	  y	  
calcinados	  a	  750°C.	  Catalizador	   Ge3N4	   ZnGeN2	  Área	  superficial	  	  m2.g-­‐1	   0.84	   4.18	  Volumen	  de	  poro	  cm2.g-­‐1	   0.0002	   0.0012	  Tipo	  de	  Isoterma	   III	   III	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4.2.1.4 Microscopia	  Electrónica	  de	  Barrido	  (SEM)	  
	  
Nitruro	  de	  Germanio	  	  En	  la	  Fig.	  4.24	  se	  presentan	  las	  imágenes	  de	  Microscopía	  Electrónica	  de	  Barrido	  del	  Ge3N4	  preparado	  por	  la	  ruta	  de	  estado	  sólido	  a	  750°C.	  Como	  se	  puede	  observar	  en	  la	  Fig.	  4.24	  	  el	  	  Ge3N4	  está	  formado	  por	  macropartículas	  alargadas	  mayores	  a	  5	  micras	  característica	  de	  un	  material	   sinterizado.	   Sin	   embargo,	   al	   analizar	   la	   topografía	   del	  material	   está	   es	   irregular	  porque	  está	  constituida	  por	  decenas	  de	  partículas	   irregulares.	   	   	  A	  partir	  de	  este	  resultado	  podemos	   asociarlo	   con	   la	   alta	   cristalinidad	   del	   material	   mostrada	   con	   el	   análisis	   de	  Difracción	  de	  Rayos	  X	  y	  la	  ausencia	  de	  porosidad	  revelada	  por	  fisisorción	  de	  nitrógeno.	  	  	  	  
	  
Fig.	  4.	  24	  Microscopía	  Electrónica	  de	  Barrido	  de	  Ge3N4	  preparado	  por	  el	  método	  de	  estado	  
sólido	  a	  750°C	  a	  una	  escala	  de	  5	  micras.	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   El	   análisis	   elemental	  del	  Ge3N4	   	   se	  presenta	   en	   la	  Tabla	  4.6.	   Las	   zonas	  de	  muestreo	   se	  tomaron	  de	  forma	  aleatoria	  	  y	  se	  comprobó	  la	  presencia	  de	  Germanio,	  Nitrógeno	  y	  oxígeno.	  La	   relación	   atómica	   Ge/N=3.27.	   Con	   respecto	   a	   la	   relación	   estequiométrica	   (3.87)	   esta	  diferencia	   representa	  15%	  error	  y	  es	  atribuido	  a	   la	  presencia	  de	  oxígeno	  adsorbido	  en	   la	  muestra	  durante	  el	  tiempo	  de	  almacenamiento	  de	  los	  	  viales	  	  en	  condiciones	  atmosférica.	  	  
Tabla	  4.	  6	  Composición	  elemental	  del	  Ge3N4	  preparado	  por	  el	  método	  de	  estado	  sólido	  a	  750°C.	  
	  
Elemento	  
%	  peso	  atómico	  
Zona	  1	  
%	  peso	  atómico	  
Zona	  2	  
%	  peso	  atómico	  
Promedio	  
%	  Peso	  atómico	  
Teórico	  Ge	   51.5	   69.12	   60.31	   79.50	  N	   25.54	   11.35	   18.44	   20.50	  O	   22.93	   19.06	   20.99	   -­‐-­‐-­‐	  	  
	  
Nitruro	  de	  Germanio	  Zinc	  	   En	  la	  Fig.	  4.25	  se	  presentan	  las	  imágenes	  de	  microscopía	  electrónica	  de	  barrido	  para	  la	  muestra	   de	   ZnGeN2	   calcinada	   a	   750°C,	   	   en	   la	   imagen	   Fig.	   4.25-­‐a	   	   podemos	   observar	   una	  muestra	  constituida	  de	  aglomerados	  de	  partículas	  mayores	  a	  1	  micra.	  Este	  comportamiento	  es	  atribuido	  a	  la	  presencia	  de	  zinc	  que	  retrasa	  la	  sinterización	  del	  material	  como	  se	  mostró	  en	  difracción	  de	  rayos	  X.	  A	  750°C	  el	  ZnGeN2	  presentó	  una	  estructura	  menos	  cristalina	  con	  respecto	  al	  Ge3N4.	  	  Con	  respecto	  al	  análisis	  elemental	  de	   la	   figura	  Tabla	  4.25	   	  se	  confirma	   la	  presencia	  de	   los	  tres	  elementos	  (Ge4+,	  Zn2+	  y	  N3-­‐).	  Sin	  embargo	  el	  contenido	  de	  zinc	  está	  50%	  atómico	  por	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debajo	   de	   la	   relación	   estequiométrica.	   Como	   hemos	   venido	   observando	   no	   es	   fácil	   la	  incorporación	   del	   Zinc,	   porque	   a	   temperaturas	   por	   arriba	   de	   500°C	   se	   facilita	   su	  volatilización	  en	  medio	  reductor[4].	  	  	  	  	  
	  
Fig.	  4.	  25	  Microscopía	  Electrónica	  de	  Barrido	  de	  ZnGeN2	  preparado	  por	  el	  método	  de	  estado	  sólido	  a	  
900°C.	  	  a)60	  micras,	  b)análisis	  elemental	  de	  la	  muestra.	  
	  	  
Tabla	  4.	  7	  Composición	  elemental	  del	  ZnGeN2	  preparado	  por	  el	  método	  de	  estado	  sólido	  a	  
750°C.	  
	  
Elemento	  
%	  Peso	  atómico	  
Zona	  1	  
%	  Peso	  atómico	  
Teórico	  Ge	   42.16	   43.75	  N	   40.55	   16.87	  Zn	   17.29	   39.38	  
	  
	  
	  
a) b) 
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Nitruro	  de	  Germanio	  Zinc	  Dopado	  con	  1%	  de	  RuO2	  El	  propósito	  de	  mostrar	  la	  presencia	  de	  RuO2	  en	  la	  superficie	  de	  los	  nitruros	  de	  germanio	  a	  750°C.	   En	   la	   Tabla	   4.8	   se	   presenta	   la	   carga	   metálica	   para	   ambas	   muestras	   en	   2	   puntos	  aleatorios.	  Para	  el	   caso	  del	   soporte	  Ge3N4	  solo	  se	  depositó	  el	  50%	  atómica	  del	   rutenio	  en	  comparación	  al	  ZnGeN2.	  Sin	  embargo	  para	  el	  primero	  la	  distribución	  fue	  más	  homogénea	  lo	  que	   tal	   vez	   garantiza	   tamaños	   de	   partícula	   más	   pequeños	   mientras	   que	   en	   el	   caso	   del	  ZnGeN2	  posiblemente	   la	   distribución	   será	  más	   heterogénea.	   Esta	   hipótesis	   se	   enuncia	   en	  base	  lo	  reportado	  en	  por	  otros	  autores	  [15].	  	  
Tabla	  4.	  8	  Composición	  elemental	  del	  RuO2:	  Ge3N4	  y	  RuO2:ZnGaN	  preparado	  porimpregnación	  y	  
calcinado	  a	  400°C/1h	  en	  aire.	  	  Muestra	   Zona	  	  1	   Zona	  2	   Promedio	  %	  Peso	  RuO2:Ge3N4	   0.62	   0.47	   0.55	  RuO2:ZnGeN2	   1.65	   0.97	   1.31	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4.2.1.5 Microscopia	  Electrónica	  de	  Transmisión	  (TEM)	  
	  
Nitruro	  de	  Germanio	  En	   la	   figura	   Fig.	   4.26-­‐a	   	   se	   presentan	   los	   resultados	   de	   Microscopía	   Electrónica	   de	  Trasmisión	   del	   Ge3N4	   prepara	   por	   el	   método	   de	   estado	   sólido	   a	   750°C.	   Como	   se	   puede	  confirmar	   lo	   mencionado	   por	   microscopía	   electrónica	   de	   barrido,	   el	   material	   está	  constituido	  por	  partículas	   sólidas	   irregulares	  mayores	  a	  100	  nm.	  La	  distancia	   interplanar	  del	  material	  fue	  de	  	  0.20	  nm	  (véase	  Fig.	  4.26-­‐b).	  En	  consecuencia	  queda	  demostrado	  que	  las	  propiedades	   superficiales	   (porosidad,	   etc.)	   del	   Ge3N4	   	   no	   son	   las	   más	   adecuadas	   para	  depositar	  el	  RuO2,	  como	  se	  mostró	  en	  la	  sección	  anterior.	  	  
	  
Fig.	  4.	  26	  Microscopía	  Electrónica	  de	  Trasmisión	  	  del	  Ge3N4	  preparado	  por	  el	  método	  de	  estado	  
sólido	  a	  750°C.	  	  a)50	  micras,	  b)5nm.	  	  
Nitruro	  de	  Germanio	  Zinc	  En	  la	  Fig.	  4.27	  se	  presentan	  los	  resultados	  del	  nitruro	  de	  germanio	  zinc	  prepara	  por	  estado	  sólido	   a	   750°C.	   De	   acuerdo	   con	   la	   imagen	   Fig.	   4.27-­‐a	   se	   observa	   que	   el	   material	   está	  
	  a) 	  b)	  	  
b)
0.20 
0.20 
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constituido	   por	   nanopartículas	   irregulares	   en	   el	   intervalo	   de	   50	   a	   20	   nm.	   Como	   se	   ha	  mencionado	  anteriormente	  la	  incorporación	  de	  Zinc	  retarda	  los	  efectos	  de	  cristalización	  de	  material	   lo	   que	   incrementa	   las	   propiedades	   fisicoquímicas	   del	   semiconductor	   en	   las	  reacciones	  de	  interés.	  
	  
Fig.	  4.	  27	  Microscopía	  Electrónica	  de	  Trasmisión	  de	  ZnGeN2	  preparado	  por	  el	  método	  de	  
estado	  sólido	  a	  750°C.	  	  a)20	  micras,	  b)2nm.	  
	  	  	  	  	  	  	  	   	  
a) b) 
0.20 
0.20 
0.20 
0.20 
0.20 
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4.2.2 Caracterización	  Electroquímica	  	  
4.2.2.1 Potencial	  a	  Circuito	  Abierto	  (OCP)	  	  A	   continuación	   se	   presenta	   los	   resultados	   de	   las	   pruebas	   de	   Potencial	   a	   Circuito	   Abierto	  	  para	  los	  materiales,	  bajo	  las	  mismas	  condiciones	  mencionadas	  en	  la	  parte	  experimental.	  	  En	  todos	  los	  casos	  el	  ITO	  se	  utilizó	  como	  referencia.	  	  
Nitruro	  de	  Germanio	  y	  Nitruro	  de	  Germanio	  Zinc	  En	  la	  Fig.	  4.28	  se	  presentan	  los	  resultados	  del	  Potencial	  (V)	  vs	  Tiempo	  (s)	  para	  el	  ITO	  y	  	  los	  materiales	  Ge3N3	  vs	  ZnGeN2.	  Como	  se	  puede	  observar	  las	  variaciones	  son	  notables	  para	  el	  Ge3N3	   y	   ZnGeN2.	   Este	   comportamiento	   posiblemente	   se	   asocia	   con	   las	   propiedades	  estructurales	  del	  	  ZnGeN2,	  el	  cual	  presentó	  un	  menor	  grado	  de	  cristalinidad.	  Sin	  embargo	  las	  señales	   de	   potencial	   resultado	   de	   	   las	   variaciones	   de	   luz/obscuridad	   de	   los	   materiales	  estudiados	  son	  positivas	  y	  se	  asocian	  directamente	  al	  Germanio	  quien	  tiene	  un	  carácter	  de	  semimetal	  [16]	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Fig.	  4.	  28	  Potencial	  a	  circuito	  Abierto	  de	  los	  nitruros	  de	  germanio	  	  preparados	  por	  estado	  sólido	  
y	  calcinados	  a	  750°C.	  a)ITO,	  	  b)Ge3N4	  	  y	  c)ZnGeN2.	  
	  	  
Nitruros	  de	  Germanio	  dopados	  con	  1%	  de	  RuO2	  En	  la	  Fig.	  4.29	  se	  presentan	  los	  resultados	  de	  Potencial	  a	  Circuito	  abierto	  de	  los	  materiales	  1%RuO2:Ge3N3	  y	  1%RuO2:ZnGeN2	  donde	  se	  puede	  observar	  que	  las	  varaciones	  de	  potencial	  del	  1%RuO2:ZnGeN2	  son	  superiores	  con	  respecto	  al	  Ge3N4.	  Lo	  cual	  nos	  hace	  suponer	  que	  la	  participacion	   del	   RuO2	   en	   los	   materiales	   incrementa	   notablemente	   las	   propiedades	  electrónicas	   de	   los	   soportes.	   Para	   esta	   seríe	   de	   pruebas	   nuevamente	   es	   notorio	   que	   el	  material	   	   tienen	   el	   mismo	   comportamiento,	   lo	   que	   	   confirma	   	   que	   las	   propiedades	  fisicoquímicas	  del	  Germanio	  tiene	  efecto	  en	  las	  propiedades	  electronicas.	  
a)	  	  	  	  	  	  	  	  c)	  	  	  	  	  	  b)	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Fig.	  4.	  29	  Potencial	  a	  circuito	  Abierto	  de	  los	  nitruros	  de	  germanio	  	  impregnados	  con	  1%Ruo2	  a	  
400°C	  en	  atmósfera	  de	  aire.	  a)ITO,	  	  b)1%Ruo2:Ge3N4,	  c)1%RuO2:	  ZnGeN.	  
	  
	  	   	  
a)	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  c)	  	  	  b)	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4.2.2.2 Voltametría	  Lineal	  (LSV)	  	  
Nitruro	  de	  Germanio	  y	  Nitruro	  de	  Germanio	  Zinc	  En	   cuanto	   a	   los	  materiales	   (Ge3N4	   y	   ZnGeN2)	   se	   estudió	   su	   desempeño	   en	   la	   reacción	   de	  reducción	   del	   Agua	   (evolución	   del	  Hidrógeno).	   Para	   tal	   efecto	   se	   realizó	   una	  Voltametría	  lineal	  bajo	  las	  mismas	  condiciones	  experimentales	  de	  los	  nitruros	  de	  galio.	  En	  la	  Fig.	  4.30	  se	  muestran	   los	   perfiles	   del	   ITO,	   así	   como	  del	   Ge3N4	   y	   ZnGeN2.	   	   De	   los	   resultados	   se	   puede	  observar	   un	   comportamiento	   creciente	   de	   la	   corriente	   farádica	   conforme	   el	   Ge3N4	   sufre	  modificaciones	  en	  la	  estructura	  al	  introducirse	  el	  zinc.	  	  De	  esta	  prueba,	  puede	  observarse	  la	  presencia	   de	   actividad	   catalítica	   en	   los	   materiales	   cuando	   se	   inducen	   procesos	  electroquímicos.	  	  
	  
Fig.	  4.	  30	  Voltametría	  lineal	  de	  los	  nitruros	  de	  germanio	  	  en	  solución	  0.1M	  de	  H2SO4	  y	  velocidad	  de	  
barrido	  de	  5mV/s.	  a)ITO,	  b)Ge3N4	  y	  c)ZnGeN2.	  
	  a)	  	  	  b)	  	  	  	  c)	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Nitruro	  de	  Germanio	  impregnado	  con	  1%	  de	  RuO2	  En	   Fig.	   4.31	   se	   presentan	   los	   resultados	   de	   voltametría	   lineal	   de	   los	   materiales	  1%RuO2:Ge3N4	  y	  1%RuO2:ZnGeN2.	  Como	  se	  observa	   la	  muestra	  1%RuO2:ZnGeN2	  presentó	  una	  corriente	  farádica	  para	  la	  producción	  de	  hidrógeno	  mayor	  al	  1%RuO2:Ge3N4	  (0.0015V).	  	  	  A	   pesar	   de	   que	   la	   caracterización	   fisicoquímica	   evidencio	   que	   el	   soporte	   ZnGeN2	   no	   se	  encuentra	   en	   la	   proporción	   estequiométrica,	   existe	   una	   alta	   probabilidad	   de	   que	   dicha	  condición	  dé	  al	  material	  propiedades	  superiores	  una	  vez	  que	  interactúa	  con	  el	  RuO2[5,9]	  	  
	  
Fig.	  4.	  31	  Voltametría	  lineal	  de	  los	  nitruros	  de	  germanio	  	  en	  solución	  0.1M	  de	  H2SO4	  y	  velocidad	  de	  
barrido	  de	  5mV/s.	  a)ITO,	  b)1%RuO2:Ge3N4	  y	  c)1%RuO2:ZnGeN2.	  
	  	  	  Las	   pendientes	   de	   Tafel	   mostrados	   en	   	   la	   Fig.	   4.32	   presentan	   un	   comportamiento	   lineal	  indicando	  que	  los	  procesos	  de	  transferencia	  durante	  la	  adsorción-­‐desorción	  de	  protones	  en	  
	  a)	  	  	  	  b)	  	  	  	  	  	  	  	  c)	  
Capítulo	  4	   	   Resultados	  	  
	  
I.C.	  Adriana	  C.	  Limón	  Pozos	   147	  
la	   interfaz	   aumentan	   en	   el	   orden:	   1%RuO2:ZnGeN2	   >	   1%RuO2:Ge3N4	   >	   ZnGeN2	   >	  Ge3N4	   >	  ITO.	  	  
	  
Fig.	  4.	  32	  Pendientes	  de	  TAFEL	  para	  los	  nitruros	  de	  germanio	  y	  nitruros	  de	  germanio	  impregnados	  
con	  1%	  de	  RuO2.	  a)ITO,	  b)Ge3N4,	  c)ZnGeN2,	  d)1%RuO2:	  Ge3N4	  y	  e)1%RuO2:	  ZnGeN2.	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	   	  
	  	  	  e)	  	  	  d)	  	  	  	  	  c)	  b)	  	  a)	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4.2.2.3 Espectroscopía	  de	  Impedancia	  Electroquímica	  (EIS)	  
	  De	   los	   resultados	  de	  voltametría	   lineal,	   se	  ha	  establecido	  que	   la	   reacción	  de	  evolución	  de	  hidrógeno	  (HER)	  es	   favorecida	  en	  presencia	  de	  zinc	  y	  óxido	  de	  rutenio.	  De	   la	  Fig.	  4.33	  es	  posible	   deducir	   que	   la	   capacitancia	   se	   incrementa	   en	   el	   mismo	   orden	   dado	   por	   la	  voltametría	   lineal.	   Estos	   resultados	   indican	  que	   la	  muestra	  RuO2:ZnGeN2	  presenta	  menos	  resistencia	  a	  la	  transferencia	  de	  carga	  promoviendo	  la	  generación	  de	  hidrógeno	  de	  manera	  más	  eficiente.	  Por	  otro	  lado,	  de	  la	  gráfica	  1/c2	  versus	  E	  (obtenida	  a	  partir	  de	  la	  Fig.	  4.33.),	  puede	  establecerse	  que	   i)	   en	   función	  1/c2	  decrece	   en	   el	   orden	  dado	  en	   la	  Fig.	   4.33	   como	  resultado	  de	  la	  disminución	  de	  los	  donadores	  de	  carga;	  ii)	  de	  acuerdo	  al	  perfil	  dependiente	  obtenido	   el	   semiconductor	   es	   preferentemente	   de	   tipo	   (n)	   con	   una	   mayor	   cantidad	   de	  portadores	  de	  carga	  negativa	  [10].	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Fig.	  4.	  33	  Capacitancia	  Eléctrica	  de	  los	  nitruros	  de	  germanio	  y	  nitruros	  de	  germanio	  impregnados	  
con	  1%	  de	  RuO2.	  a)ITO,	  b)Ge3N4	  ,	  c)ZnGeN2,	  d)1%RuO2:Ge3N4	  y	  e)1%RuO2:ZnGeN2	  
	  	  
4.2.2.4 Espectrometría	  de	  Masa	  Diferencial	  Electroquímica	  (DEMS)	  	  Como	  discutido	  en	  secciones	  anteriores,	   la	  corriente	   farádica	  proveniente	  de	   la	  reducción	  del	  medio	  se	  incrementa	  en	  función	  de	  la	  especie	  agregada	  (zinc,	  RuO2)	  al	  nitruro	  no	  óxido,	  es	  decir	  GaN	  o	  GeN.	  Dicha	  corriente	  esta	  asociada,	  en	  principio,	  a	  la	  reacción	  de	  evolución	  de	  hidrógeno	  (HER),	  ver	  por	  ejemplo	  Fig.	  4.15	  y	  4.31.	  De	  estas	  dos	  figuras	  se	  deduce	  que	  la	  mayor	   corriente	   farádica	   de	   reducción	   hacia	   la	   producción	   de	   hidrógeno	   en	  medio	   ácido	  corresponde	  al	  material	  de	  GeN	  modificado	  con	  zinc	  y	  óxido	  de	  rutenio.	  Por	  otro	  lado,	  una	  manera	  de	  elucidar	   las	  especies	  generadas	  durante	  el	  proceso	  redox	  es	  el	  uso	  de	  técnicas	  analíticas	   in-­‐situ	   como	   es	   el	   caso	   de	   la	   espectroscopia	   de	   masas	   acoplada	   a	   la	   celda	  electroquímica	  (differential	  electrochemical	  mass	  spectroscopy,	  DEMS	  (única	  en	  su	  tipo	  en	  
	  e)	  	  	  	  	  d)	  	  	  	  c)	  	  b)	  	  a)	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México).	  La	  Fig.	  4.34	  muestra	   los	  perfiles	  obtenidos	  durante	  un	  experimento	  típico	  DEMS.	  Para	  tal	  fin,	  la	  tinta	  del	  catalizador	  1%RuO2:ZnGeN2	  fueron	  depositada	  en	  una	  superficie	  de	  carbón	  de	  3mm	  de	  diámetro	  previamente	  pulida	  (ver	  parte	  experimental);	  la	  velocidad	  de	  barrido	   fue	   fijada	   en	   1mV/s	   en	   una	   solución	   de	   H2SO4	   0.5M.	   A	   estas	   condiciones,	   la	  corriente	  farádica	  (if),	  Fig.	  4.34-­‐b)	  se	  incrementa	  en	  función	  del	  potencial	  aplicado,	  con	  una	  sobretensión	  menor	  que	  para	  el	  deposito	  en	  ITO.	  Durante	  esta	  reacción,	  la	  corriente	  iónica	  (ii)	  debida	  a	  la	  relación	  m/z	  =2	  (H2)	  también	  aumenta,	  Fig.	  4.34-­‐d).	  Nótese,	  además,	  que	  las	  intensidad	   en	   if	   e	   ii	   para	   carbón	   libre	   de	   1%RuO2:ZnGeN2	   son	   menores	   (Fig.	   4.34	   a,	   c)	  indicando	  un	  efecto	  catalítico	  en	  presencia	  del	  semiconductor	  sintetizado.	  	  
	  
Fig.	  4.	  34	  Espectrometría	  de	  Masa	  Diferencial	  Electroquímica	  1%RuO2;ZnGeN2	  a)Voltametría	  CV,	  
b)Voltametría	  1%RuO2:ZnGeN2,	  c)Producción	  de	  Hidrógeno	  CV,	  d)Producción	  de	  Hidrógeno	  
1%RuO2:ZnGeN2	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CAPÍTULO	  5	  
CONCLUSIONES	  Y	  RECOMENDACIONES	  	  	  	  	  
5.1 CONCLUSIONES	  	  	  	  	  A	  partir	  del	  análisis	  y	  discusión	  de	  resultados	   	  mostrado	  en	  el	  capítulo	  anterior,	  se	  puede	  concluir	  en	  lo	  siguiente:	  	  Mediante	  el	  método	  de	  reacción	  de	  estado	  sólido	  se	  logró	  obtener	  la	  serie	  de	  compuesto	  de	  nitruros	  metálicos	  GaN,	  Ge3N4	  	  y	  ZnGeN2.	  	  	  	  	  Por	  Difracción	  de	  Rayos	  X	  se	  confirmó	  que	  ambas	  familias	  de	  nitruros	  metálicos	  formaron	  sólidos	   cristalinos	   con	   estructura	   wurzita.	   Sin	   embargo	   los	   2	   nitruros	   de	   Germanio	   son	  cristalinos	   a	   menor	   temperatura	   	   (750°C)	   con	   respecto	   al	   GaN	   (900°C).	   Además	   por	  Espectroscopía	  de	  fotoelectrones	  de	  Rayos	  X	  se	  muestran	  los	  espectros	  característicos	  de	  la	  energía	  de	  enlace	  de	  los	  elementos	  presentes	  en	  las	  muestras	  de	  GaN,	  Ge3N4	  y	  ZnGeN2.	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El	  área	  superficial	  del	  nitruro	  de	  galio	  fue	  el	  doble	  que	  las	  áreas	  superficiales	  de	  los	  nitruros	  de	   Germanio	   a	   pesar	   que	   la	   temperatura	   de	   síntesis	   fue	   150°	   superior.	   Este	  comportamiento	  se	  asocia	  a	  la	  naturaleza	  química	  del	  galio.	  	  Para	  ambas	   familias	  de	  materiales,	   el	   análisis	  de	  microscopía	  electrónica	  muestra	   sólidos	  irregulares	   menores	   a	   1	   micra	   sin	   embargo	   al	   estudiar	   las	   muestras	   por	   Microscopía	  Electrónica	  de	  Trasmisión	  (MET)	  fue	  posible	  evidenciar	  la	  obtención	  de	  nanopartículas	  en	  ambos	  grupos.	  Para	  el	  caso	  del	  GaN,	  las	  nanopartículas	  son	  del	  tamaño	  de	  varias	  decenas	  de	  nanómetros	  aglomeradas	  de	  forma	  irregular,	  	  mientras	  que	  el	  nitruros	  de	  germanio	  zinc,	  las	  nanopartículas	  	  son	  de	  	  forma	  hexagonal	  y	  tamaño	  de	  50	  nm.	  	  	  	  Los	   análisis	   de	   Difracción	   de	   Rayos	   X	   los	   nitruros	   metálicos	   impregnados	   con	   RuO2	   y	  calcinados	   en	   aire	   a	   400°C	   por	   1	   hora,	  muestran	   una	   alta	   estabilidad	   química;	   ya	   que	   se	  mantiene	  la	  estructura	  cristalina	  de	  los	  compuestos	  metálicos	  no	  óxidos.	  La	   presencia	   de	   1%RuO2	   en	   la	   superficie	   de	   las	  muestras	   no	  metálicas	   se	   comprobó	   por	  análisis	  elemental.	  	  	  El	  uso	  de	   técnicas	  electroquímicas,	   como	  VC	  y	  VL	  demostraron	  que	  el	   rendimiento	  de	   los	  materiales	   sintetizados	  esta	   asociado	  a	   la	   resistencia	  del	  material,	   promoviendo	  procesos	  farádicos	   interfaciales	   más	   eficientes	   en	   ZnGeN2	   y	   se	   potencializa	   con	   la	   presencia	   de	  modificado	  con	  1%RuO2,	   como	   fue	  demostrado	  por	   la	   técnica	  DEMS	  durante	  polarización	  catódica	   en	   medio	   ácido.	   Bajo	   este	   contexto,	   los	   procesos	   capacitivos	   indican	   que	   el	  potencial	   de	   banda	   plana	   se	   desplaza	   a	   valores	   más	   negativos	   al	   incrementar	   	   la	  distribución	  de	  las	  nanopartículas	  confirmando	  la	  naturaleza	  “n”	  de	  todas	  las	  muestras.	  En	  ese	  sentido,	  la	  foto-­‐corriente	  generada	  esta	  en	  el	  orden	  1%RuO2/ZnGeN2	  >	  ZnGeN2	  >	  Ge3N4	  >	   GaN,	   con	   una	   densidad	   de	   portadores	   de	   carga	   mayormente	   negativos.	   Finalmente	   el	  análisis	   Espectrometría	   de	   Masa	   Diferencial	   Electroquímica	   corrobora	   la	   producción	   de	  hidrógeno	  sobre	  el	  material	  más	  prometedor	  de	  trabajo	  RuO2:ZnGeN2.	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5.2 RECOMENDACIONES	  	  	  	  Implementar	  la	  síntesis	  de	  los	  nitruros	  de	  germanio	  y	  nitruro	  de	  germanio	  zinc	  por	  rutas	  de	  química	  suave	  para	  potenciar	  las	  propiedades	  superficiales.	  	  De	  acuerdo	  con	  los	  resultados	  de	  la	  caracterizando	  fisicoquímica	  de	  la	  muestra	  preparadas	  y	  en	  específico	  del	  ZnGaN	  por	  reacción	  de	  estado	  sólido	  a	  900°C,	  se	  recomienda	  incorporar	  un	  exceso	  de	  Zn	  para	  lograr	  la	  formación	  del	  compuesto	  en	  forma	  estequiométrica.	  	  Realizar	  mediciones	  del	  ancho	  de	  banda	  de	  los	  semiconductores	  GaN,	  Ge3N4	  y	  ZnGeN2	  por	  la	  técnica	  de	  espectroscopía	  de	  fotoluminiscencia.	  	  Se	   recomienda	   estudiar	   por	   	   Microscopía	   Electrónica	   de	   Trasmisión	   la	   dispersión	   y	   el	  tamaño	  de	  las	  partículas	  metálicas	  	  de	  los	  foto-­‐electrocatalizadores	  impregnados	  con	  RuO2,	  con	  la	  finalidad	  de	  correlacionar	  esta	  característica	  con	  la	  generación	  de	  hidrógeno	  vía	  foto-­‐electroquímica.	  	  	  	  Realizar	  las	  pruebas	  foto-­‐electroquímicas	  de	  los	  materiales	  propuesto	  en	  luz	  visible	  	  
